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열 활성 지연형광 현상(Thermally Activated Delayed Fluorescence, 
TADF)은 삼중항 상태와 단일항 상태의 에너지 준위 차이가 적어 
삼중항 상태의 전자가 열에너지와 같은 아주 작은 에너지로 단일항 
상태로 역계간교차(Reverse Intersystem Crossing, RISC)가 일어나 
지연형광을 내는 현상을 말한다. 이 현상을 보이는 발광체는 하나의 
삼중항 상태의 전자가 단일항 상태의 전자로 전환이 되기 때문에 
전기발광에서 발생하는 삼중항 상태의 전자를 모두 이용할 수 
있다는 장점이 있다. 그리하여 열 활성 지연형광을 보이는 물질이 
최근 유기발광 다이오드(Organic Light Emitting Diodes)에서 새로운 
ii 
 
발광체로 주목을 받고 있다. 순수한 유기물에서 열 괄성 지연형광을 
구현하기 위해서 전자 주개 특성을 가진 부분과 전자 받개 특성을 
가진 부분을를 입체장해가 있게 결합 하여 분자의 HOMO와 
LUMO의 전자밀도를 분리시켜 단일항과 삼중항 상태의 에너지 
차이를 작게 하는 것이 선행사항이라고 할 수 있다. 
열 활성 지연 형광을 보이는 발광체를 개발하기 위하여 다양한 
전자 주개와 전자 받개 분자들의 조합이 연구가 되어 왔는데, 그 
중에서 본 연구에서는 전자 받개 성질을 가지는 물질군 중 1,8-
나프탈이미드를 주목하였다. 1,8-나프탈이미드는 나프탈렌 고리의 
1번과 8번 탄소 위에 육각형의 이미드 고리를 이루는 구조를 
가진다. 이 1,8-나프탈이미드와 그 구조에서 개질된 나프탈렌 
다이이미드와 함께 강한 전자 받개 특성을 가져 n형 반도체 
물질로써 연구가 되어 왔으며, 나프탈렌쪽에 다양한 치환기를 달아 
전하이동 발광 특성을 가지는 형광 염료로써도 많이 이용이 되어 
왔다. 이와 더불어 카보닐기가 포함된 전자 받개 구조는 카보닐기에 
의해 비결합성 분자 궤도 함수를 형성하게 된다. 따라서 El Sayed 
규칙에 따라 서로 다른 다중도를 가진 n-π*전이와 π-π* 전이의 
교환이 비교적 자유롭기 때문에 순수한 유기물에서 삼중항의 
발광인 인광을 보여주어 삼중항 전자를 발광에 이용을 할 수 있다. 
이를 이용하여 1,8-나프탈이미드를 기반으로 하는 상온인광물질에 
관한 연구도 활발하게 이루어져 왔다. 
이러한 특성에 기인하여, 1,8-나프탈이미드를 전자 받개로 하는 
열 활성 지연형광을 보이는 물질에 대한 연구를 진행하였다. 
Chapter 2에서 1,8-나프탈이미드의 열 활성 지연 형광의 전자 
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받개로써의 가능성을 다양한 전자 주개와의 조합을 통하여 
확인하였따.  N-위치에 메틸기를 치환하고, 4번탄소 위치에 카바졸, 
9,9-다이메틸 아크리딘, 페녹사진을 도입하였다. 9,9-다이메틸 
아크리딘과 페녹사진을 전자 주개로써 도입한 분자들에서 각각 
8.69 μs와 0.94 μs의 발광 수명을 가지는 열 활성 지연 형광 물질을 
구현하였다. 이를 규명하기 위하여 양자 역학적 계산과 광물리적 
특성을 살펴보았으며 이를 통해 단일항의 에너지 준위를 조절하여 
지연형광을 구현할 수 있음을 규명하였다. 이와 함께 카바졸을 
개질한 트라이카바졸, 9,9-다이메틸 아크리딘을 개질한 스파이로 
아크리딘, 다이페닐 아자실린을 도입하였다. 이를 통해 전자 
주개로써 스파이로아크리딘을 도입한 분자가 9,9-다이메틸 
아크리딘을 전자 주개로 도입한 분자에 비해 PLQY가 약 10% 
정도 향상된 열 활성 지연형광을 발현하는 물질을 구현하였다. 이와 
더불어 전자 주개를 개질한 분자들의 광 물리적 특성 관측을 통해 
분석하였다.   
Chapter 3에서는 발광 영역의 미세 조정을 위하여 1,8-
나프탈이미드의 4번 탄소에는 전자 주개로써 9,9-다이메틸 
아크리딘으로 고정하고, N-위치에 페닐기를 기반으로 페닐기와 
전자 주개 특성을 가진 4-메톡시페닐, 전자 받개 특성을 가지는 
3,5-다이트라이플루오로메틸페닐기로 치환하였다. 그 중에서 전자 
받개 작용기를 치환한 분자에서 발광 스펙트럼이 나머지 두 
분자들에 비해 용액에서는 20 nm, 필름에서는 10 nm 만큼 
장파장영역으로 이동을 하는 것을 확인하였다. 그리고 이와 더불어 
세 물질 모두 상온에서 지연 형광을 관측하였으며, 특히 호스트에 
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발광체를 도핑한 필름에서 발광 영역이 이동함에도 40%대의 
비슷한 발광효율을 보여주었다. 이를 통해 전자 받개의 작용기 
조절로 지연 형광의 성질을 잃지 않는 발광영역의 미세 조절을 
구현할 수 있었으며, 차후 열 활성 지연형광 물질의 유기 발광 
다이오드 적용에 있어 능동적으로 색순도를 조절 할 수 있음을 
보여주었다. 
Keywords:1,8-나프탈이미드, 열 활성 지연형광, 전자 주개 개질, N-
아릴 1,8-나프탈이미드, N-치환, 삼중항, 역 계간교차 
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Chapter 1. 서론 
 
1.1 열 활성 지연형광(TADF) 
 
 
 열 활성 지연 형광 (Thermally Activated Delayed Fluorescence)은 
단일항 여기자 (exciton)가 가진 에너지와 삼중항 여기자가 가진 
에너지의 차이가 적어 열에너지와 같은 아주 작은 에너지로 삼중항 
상태의 여기자가 단일항 상태로 역계간교차 (Reverse Intersystem 
Crossing)이 일어나게 되어 그 여기자가 형광을 내는 현상을 말한다. 
(Figure 1.1) 
 발광체의 열 활성 지연 형광 현상을 구현을 하기 위해서는 가장 
중요한 것이 역계간교차가 일어날 수 있는 가능성을 크게 하는 
것이며 이는 즉 역계간교차의 속도가 빨라야 한다는 것이다. 이 역 
계간교차의 속도 상수(kRISC)는 아래의 아레니우스 식으로 표현을 할 
수 있다.1  
                        𝑘𝑅𝐼𝑆𝐶 ∝  𝑒𝑥𝑝 (−
∆𝐸𝑆−𝑇
𝑅𝑇
)                (1.1) 
즉 이 속도상수는 단일항과 삼중항 상태의 에너지 차이(ΔES-T)와 
관계되어 있으며 이 차이가 작을수록 역 계간교차의 속도 상수가 
커지게 된다. 따라서 열 활성 지연형광을 구현하기 위해서는 
단일항과 삼중항 상태의 에너지 차이를 작게 해야 한다.  
이 차이는 양자역학적인 접근으로 분자의 HOMO와 LUMO의 
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교환적분(J)에 비례하는 값으로 알려져 있다.(식 1.2)2 
                        ΔES-T = ES1-ET1 = 2J                  (1.2) 
 이 교환적분은 서로 다른 두 궤도 함수의 분포에서의 겹침과 
관련된 함수이며 분자의 HOMO와 LUMO 사이의 교환적분은 아래 
식 1,3과 같이 표현된다. 
          J =  ∬ 𝜙𝐿(1)𝜙𝐻(2) (
𝑒2
𝑟1−𝑟2
) 𝜙𝐿(2)𝜙𝐻(1)𝑑𝑟1𝑑𝑟2          (1.3) 
 위의 식에서 ФH(1)은 바닥상태 파동함수, ФL(2)는 여기 상태의 
파동함수, e 는 전자의 전하량을 의미한다. 따라서 삼중항과 단일항 
사이의 에너지 차이를 작게 하기 위해서는 분자의 HOMO의 공간적 
분포와 LUMO의 공간적 분포의 겹침을 작게 하는 것이 
선행사항이라 할 수 있다.3 
순수 유기물에서 작은 ΔES-T값을 구현하기 위하여 Adachi는 전자 
주개 특성을 가진 물질군과 전자 받개 특성을 가진 분자를 입체 
장애를 가지게 하는 전략을 제시하였다.4 이를 통해 HOMO의 
공간적 분포가 전자 주개 주변으로 LUMO의 공간적 분포는 전자 
받개 부분에 집중되게 하여 HOMO와 LUMO의 각각의 궤도함수의 
겹침이 적어 작은 ΔES-T값을 얻을 수 있고, 따라서 열 활성 
지연형광 현상을 구현할 수 있다.2 (Figure 1.2) 
이 Adachi가 제시한 설계전략에 따라 만들어진 분자들은 바닥 
상태에서 여기 상태로 전자가 전이할 때, 여기되는 전자는 전자 
주개 부분에서 전자 받개 부분으로 이동을 하기 때문에 분자 내 
전하 이동(intramolecular charge transfer)으로 인한 광 물리적 특성이 
드러난다. 이는 발광 스펙트럼이 진동 구조가 보이지 않고 그 폭이 
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넓으며, 용매의 극성에 커짐에 따라 용매와의 상호작용으로 
안정화가 되어 보다 더 장파장으로 이동(bathochromic shift)하는 용매 
의존 발색 현상 (solvatochromism)을 보여준다.5  
위의 특성과 함께 열 활성 지연형광의 보여주는 분자들의 지연 
발광의 여기자 과정은 그림 1.1에서와 같이 삼중항으로 계간교차된 
여기자가 다시 역계간교차 과정을 통해 단일항으로 이동한 후에 
형광을 통해 빛을 방출하기 때문에 지연 발광의 수명은 
microseconds에서 milliseconds 수명 단위를 가지게 된다.6 이는 
양자역학적으로 금지된 전이인 삼중항 상태의 전자가 역 
계간교차를 통하여 형광을 내는 현상이기 때문에 인광과 비슷한 
따라서 열 활성 지연형광을 보이는 분자들은 대게 상온에서 광 
발광시 단일항으로 여기된 전자가 바로 바닥상태로 떨어지면서 
내는 순간 형광(prompt fluorescence)와 삼중항으로 계간교차를 거친 
전자가 단일항으로 역 계간교차가 일어나 단일항에서 바닥상태로 
내려가면서 내는 지연형광(delayed fluorescence) 두 가지의 형광 
특성이 나타나게 되며 이를 시 분해 발광 스펙트럼(Time-Correlated 
Single Photon Counting)을 통하여 알 수 있다.7,8 
지연형광 현상이 일어나는데 있어서 삼중항의 여기자가 관여하기 
때문에 산소 분자에 의해 삼중항 상태의 전자의 에너지가 산소로 
이동하여 인광 현상과 동일하게 지연형광이 소광 될 수 있다. 이 
소광 현상을 막기 위하여 용매 안에 용존 산소를 질소나 
아르곤으로 치환을 하게 되면 산소에 의한 소광의 효과가 줄어들어 




 위에서 언급하였던 열 활성 지연형광을 가지는 분자의 특성을 
직접 확인하는 것뿐만 아니라 단일항 상태와 삼중항 상태의 에너지 
준위의 차이인 ΔES-T를 직접 구하여 그 가능성을 알 수 있다. 
실험적으로 저온 발광 스펙트럼에서 측정 시간의 차이를 주었을 때 
나타나는 인광 스펙트럼을 구하여 상온에서의 형광 스펙트럼의 0-0 
진동준위 에너지와 인광 스펙트럼의 0-0 진동준위의 에너지 차이를 
비교하여 구할 수 있다.10 이와 함께 열 활성 지연형광을 보이는 
물질을 온도에 따라 달라지는 역 계간교차의 속도 상수 (kRISC)를 
통해 실제적인 활성화 에너지를 구하는 방법과 광원의 세기에 따른 
지연 발광의 세기 의존성을 통하여 확인하는 방법도 알려져 있다.11 
열에너지로 인하여 지연 형광을 보여주는 물질들은 위와 같은 

















Figure 1.2 순수 유기물에서의 열 활성 지연형광 구현을 위한 











1.2 TADF 현상의 활용 
 
 
앞서 언급한 바와 같이 열 활성 지연형광 현상에는 삼중항 
여기자가 관여되기 때문에 삼중항 여기자의 특성을 활용한 여러 
응용 분야에 적용이 되고 있다.  
위에서 설명하였듯이 열 활성 지연형광을 보이는 물질의 삼중항 
여기자의 에너지가 산소 분자로 이동을 하기 때문에 산소는 
여기자의 소광 효과와 지연형광의 수명 감소를 야기한다. 2007년에 
Wolfbeis은 열 활성 지연형광을 보여준다고 알려져 있던 C70을 
이용하여 산소 분자의 농도에 따라 달라지는 C70의 lifetime을 이용한 
센서를 구현하였다.13 
이후 2014년에는 Song 그룹에서는 붉은 색 계열의 발광을 내고 
지연형광이 나오는 에오신 염료 계열의 유도체를 합성하였고, 이 
염료가 수용성 물질이어서 이를 혈청 알부민 단백질에 연결하여 
시분해성 형광 이미징을 통해 열 활성 지연형광을 내는 물질이 
세포의 이미징에도 적용이 될 수 있음을 보여주었다.14 
이 열 활성 지연형광 현상을 보여주는 물질은 현재 유기발광 
다이오드(Organic Light Emitting Diodes, OLEDs)에서의 새로운 
발광체로 주목을 받고 있다. 유기발광 다이오드가 작동하게 되는 
원리인 전기발광에서 정공과 전자의 재결합으로 생기게 되는 
여기자는 통계적으로 단일항 여기자와 삼중항 여기자가 1 대 3의 
비율로 형성이 된다.15 따라서 고 효율의 발광 다이오드를 만들기 
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위해서는 발광체가 삼중항 여기자를 발광에 활용해야 한다. 
 삼중항 여기자를 활용하는 방법으로써 Forrest는 중원자 효과로 
스핀-궤도 짝지음을 크게 하여 인광을 내는 전이 금속 착물을 유기 
발광 다이오드의 발광체로 적용함으로써 보다 높은 효율을 얻을 수 
있는 새로운 접근법을 제시하였고, 다양한 이리듐, 플레티넘 등의 
전이금속 착물이 개발이 되어 왔다.16  
하지만 이러한 전이금속 착물은 금속-리간드 전하이동(MLCT) 
메커니즘을 통하여 전자가 여기되어 발광을 하기 때문에 청색 발광 
물질의 불안정성이 문제가 되어 인광을 통하여 빛의 3원색을 
구현하는 것에 한계가 있다. 그리고 전이 금속의 재료로써 
이리듐이나 백금과 같은 귀금속을 사용하기 때문에 자원의 
희소성과, 중금속에 의한 독성 문제가 문제점으로 지적된다.17,18, 
그리하여 순수한 유기물에서 삼중항 여기자가 발광에 기여할 수 
있는 삼중항-삼중항 소멸(triplet-triplet annihilation, TTA)현상을 통한 
소자 효율의 향상을 1998년 Kido 연구진이 보고하였다.19 이는 
단일항의 에너지보다 약 1/2만큼 이상 낮은 삼중항 에너지에서 두 
개의 삼중항의 여기자가 하나의 단일항이 되어 다음과 같이 
2𝑇1 → 𝑆1 +  𝑆0 → 2𝑆0 + ℎ𝑣            (1.4) 
의 과정을 거쳐 광 물리적 과정을 거치게 된다. 그러나 이 현상은 
두 개의 삼중항 여기자가 한 개의 단일항 여기자로 전환이 되는 
것이기 때문에 최대 62.5%의 내부 양자 효율의 최댓값을 가져 
전기발광으로 생성되는 모든 삼중항 여기자를 이용할 수는 없다는 
한계점이 있다.  
 이후 Adachi는 새로운 삼중항의 여기자를 단일항의 여기자로 
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이용할 수 있는 방법으로 열 활성 지연 형광 발현 물질을 발광체로 
이용하는 것을 제안하였다.20 이후 열 활성 지연형광을 통해 하나의 
삼중항 여기자가 단일항 여기자로 역 계간교차가 일어나 발광을 
하기 때문에 이론적으로는 모든 삼중항 여기자를 이용할 수 있어 
이론적으로 100%의 내부 양자 효율을 가질 수 있음을 보였다. 이후 
열 활성 지연형광 발현 물질을 유기 발광 다이오드에 대표적으로 
적용한 사례로써 2014년에 DMAC-DPS라는 물질을 발광체로 이용한 
소자가 19.5%의 외부 양자 효율을 가지는 청색을 보여주었고,21 
2015년에는 내부 양자 효울이 100%에 이르는 녹색 계열의 발광체가 
보고 되었고,12 2013년에는 17.5%의 적색 소자에 대한 보고가 
되었다.22 이 외에도 다양한 전자 받개 구조와 전자 주개 구조와의 
조합을 통해 열 활성 지연 형광을 발현하는 새로운 분자들이 



















1.3 1,8-나프탈이미드  
 
 
 1,8-나프탈이미드는 나프탈렌의 1 번과 8 번 탄소에 두 개의 
카보닐기가 달린 육각형 고리 모양의 이미드 결합을 가진 
분자구조이다. (Scheme 1.2) 
 이 1,8-나프탈이미드의 특성은 두 개의 카보닐기에 의해 
나타난다고 할 수 있다. 카보닐기는 π-공액구조에서 방향족 고리로 
부터 전자를 받아들이는 특성을 가지고 있으며, 두 쌍의 비공유 
전자쌍을 가지고 있기 때문에 카보닐기가 포함된 분자에서 분자 
궤도 함수를 형성하는데 있어 이 비공유 전자쌍이 비결합 분자 
궤도 함수를 형성하게 된다.26 
 전자를 당기는 1,8-나프탈이미드는 전자 받개로써 작용을 하기 
때문에 나프탈이미드의 나프탈렌 부분에 다양한 전자 주개 특성을 
가진 구조를 치환시켜 분자 내 전하 이동을 통한 발광 특성을 
가지는 분자가 설계 및 합성되었고, 이 분자들을 이용하여 화학센서, 
DNA 이미징에 관한 연구가 이루어져 왔다. 27,28  
1,8-나프탈이미드의 강한 전자 받개 특성으로 인하여 분자의 
LUMO 에너지 준위를 안정화 시켜 이 구조가 포함된 유기 반도체 
분자는 주로 전자가 주요 운반자가 된다. 즉 n형 반도체로써 작용을 
하게 된다. 따라서 1,8-나프탈이미드와 나프탈렌에 이미드 고리가 두 
개가 있는 나프탈다이이미드 구조를 활용하여 유기 전계 
트랜지스터에서 n 형 반도체로, 유기 태양전지의 활동층에서의 전자 
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받개로 이용이 되어 왔으며 최근 2 차전지의 양극에도 이용이 된바 
있다.29,30,31  
 카보닐 기에 의해 형성되는 비결합 분자 오비탈의 형성으로 전자 
전이에 있어서 π-π*로의 전이뿐만 아니라 n-π*로의 전이도 
가능해진다. 그리하여 카보닐을 포함하는 분자는 여기 상테가 π-
π* 전이의 단일항과 삼중항 준위(이하 1(π-π*), 3(π-π*)) 뿐만 
아니라, n-π* 전이의 단일항과 삼중항 준위 모두 형성을 하게 된다. 
(이하 1(n-π*), 3(n-π*) )  
양자역학적인 선택 규칙에 입각하면 전자의 전이는 스핀이 유지 
되는 방향으로의 전이만 허용이 된다. 따라서 중원자가 포함되지 
않은 일반적인 형광체에서는 스핀 궤도 짝지음 효과가 약해 
단일항에서 삼중항으로의 계간 교차가 금지된 광 물리적 
과정이라고 할 수 있다. 하지만 El Sayed 규칙에 의하면 분자가 
비공유 전자쌍의 존재로 인하여 π-π*준위와 n-π* 준위가 모두 
형성 될 때, 1(π-π*) 에서 3(n-π*) 혹은 1(n-π*) 에서 3(π-π*) 로의 
계간교차는 예외적으로 일어날 수 있다. 그 이유는 분자의 n 궤도 
함수와 π 궤도 함수는 서로 90 도 정도의 각도를 가지기 때문에 두 
궤도함수의 대칭성이 달라져 스핀 전환의 확률이 커지기 때문에 
단일항으로부터 삼중항으로의 계간전이가 허용되기 때문이다.32 
1,8-나프탈이미드도 마찬가지로 El sayed 규칙에 기인하여 단일항 
에서 삼중항 상태로의 계간교차의 속도 상수가 매우 크다는 것이 
밝혀졌고,33,34 이와 함께 500nm 이후의 주황색 혹은 노란색 영역에서 
인광을 보여주었다.35 그와 더불어 나프탈이미드의 개질을 통하여 
상온 인광(RTP)에 관한 연구도 이루어졌다.36,37 하지만 이 상온 
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인광의 발광 효율은 유기 발광 다이오드에 활용이 되고 있는 전이 
금속 착물에 비해서는 그 발광 효율이 낮아 고 효율의 유기 발광 
다이오드에 이용이 어렵다. 이 외에도 나프탈이미드를 기반으로 
하여 삼중항-삼중항`소멸 현상(TTA)을 통하여 삼중항 여기자를 유기 
발광 다이오드에 이용한 사례는 있지만 삼중항-삼중항 소멸과정을 
통해서는 두 개의 삼중항 여기자가 하나의 단일항 여기자와 다른 
하나의 여기자가 기저상태로 전환이 되는 과정이기 때문에 모든 
삼중항 상태의 여기자를 단일항 상태로 바꿀 수 없다는 한계가 
있다.38,39 
앞서 설명하였듯이 1,8-나프탈이미드는 전자 받개 특성과 삼중항 
여기자를 모두 활용을 할 수 있다는 장점이 있다. 그러나 이 1,8-
나프탈이미드를 활용을 하여 실질적으로 열 활성 지연 형광의 
구현에 대한 학술적 보고는 없었고, 그 대신 2015 년 Adachi 
group 에서 말레이미드와 프탈이미드를 전자 받개로써 활용한 
이미드 기반 열 활성 지연형광 물질을 보고하었다.40 또한 1,8-
나프탈이미드가 아릴 아민과의 조합을 통해 열 활성 지연 형광을 
구현할 수 있다는 가능성에 대해서 Optimal Hartree-Fock 방법을 
이용한 계산으로 제시되었다.41 이렇게 열 활성 지연형광 구현에서의 
1,8-나프탈 이미드는 벤조페논과 설폰 계열의 구조와 함께 이미드 













 본 연구에서는 1,8-나프탈이미드에서 효울적으로 삼중항 여기자를 
발광에 활용할 수 있는 열 활성 지연 형광을 구현하기 위하여 입체 
장애를 줄 수 있는 전자 주개와의 결합을 통해 HOMO 와 LUMO 의 
겹침을 적게 하여 작은 단일항과 삼중항의 에너지 차이를 가지는 
분자를 설계하였고, 그 설계가 타당한지 확인하기 위하여 밀도 
범함수 이론(DFT)을 활용한 계산을 진행하였다, 그리고 실제로 
합성된 분자의 광 물리적 특성을 확인하였고, 이를 통해 전자 
주개의 세기 혹은 미세 조정을 통하여 열 활성 지연형광을 
발현시켜 분자의 발광 양자 효율(PLQY)이 향상될 수 있음을 
보여주었다.   
 Chapter 2 에서는 1,8-나프탈이미드의 4 번 탄소 위치에 전자 주개와 
전자 받개 사이에 큰 입체 장애를 줄 수 있는 아릴 아민 계열 
분자인 카바졸 (carbazole), 9,9-다이메틸아크리딘 (9,9-dimethyl 
archridine), 페녹사진 (phenoxazine)을 도입하여 전자 주개의 이온화 
포텐셜(ionization potential)에 따라 달라지는 발광 특성과 열 활성 
지연 형광 발현에 대해서 조사를 하였다. (Scheme 1.3) 이 조사를 
토대로 4 번 탄소 위치에 치환하였던 전자 주개 부분을 각각 
터카바졸 (tercarbazole), 다이페닐 아자실린 (diphenylazasiline)과 
스파이로 아크리딘 (spiroarchridine)을 도입하였다. (Scheme 1.4)  
터카바졸은 카바졸에 비해 HOM 의 밀도 분포를 강화하기 위하여, 
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스파이로 아크리딘은 아크리딘 구조의 9 번탄소 위치에 스파이로 
플루오렌을 도입하여 분자의 진동운동의 가능성을 줄여 양자 
효율을 높이기 위해 도입하였다. 다이페닐 아자실린은 아크리딘에 
비하여 규소의 도입으로 분자의 HOMO 에너지 준위를 조절하기 
위하여 도입하였다. 이러한 전자 주개 물질의 개선을 통해 달라지는 
분자의 광 물리적 특성이 카바졸과 다이메틸 아크리딘으로 치환된 
분자들과 비교하여 분자의 그 특성이 개선됨을 보여주었다. 
 Chapter 3 에서는 1,8-나프탈이미드의 4 번 탄소 위치의 전자 주개는 
열 활성 지연 형광에 의한 발광 효율의 향상을 가장 크게 
보여주었던 9,9-다이메틸 아크리딘으로 고정하고, N-위치에 페닐기, 
전자 주개 특성을 가지는 메톡시기가 도입된 페닐기와 1 번과 3 번 
탄소에 전자 받개 특성을 가진 트라이플루오로메틸기를 도입한 
페닐기로 치환을 한 분자를 새롭게 설계하였다. (Scheme 1.5) 이를 
통하여 열 활성 지연 형광을 발현하면서 전자 받개 부분에 작용기 
조절을 통하여 그 발광영역이 미세하게 조절될 수 있음을 보였다.    
 본 연구를 통해 강한 전자 받개 특성과 함께 삼중항 여기자를 
용이하게 형성할 수 있는 1,8-나프탈이미드가 열 활성 지연 형광을 
구현할 수 있는 새로운 전자 받개 분자 구조임을 보여주었고, 그 
중에서도 낮은 삼중항 에너지 준위로 인하여 즉 장파장 영역에서의 
고 효율의 삼중항 여기자를 형광에서 활용할 수 있는 발광체의 







Scheme 1.3 전자 주개 카바졸, 9,9-다이메틸 아크리딘, 페녹사진의 
분자구조 
 
Scheme 1.4 전자 주개 터카바졸, 9,9-다이페닐 아자실린, 스파이로 
아크리딘의 분자구조 
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Chapter 2. 다양한 전자 주개와의 조합을 통한 






 1,8-나프탈이미드의 카보닐기에 의해 강한 전자 받개 특성 을 
가지는 것과 더불어 단일항에서 삼중항으로의 계간교차가 용이하게 
일어나는 특징을 가지고 있다.1 따라서 단일항 준위로 여기된 
전자가 형광을 통하여 기저 상태로 복사 전이를 하는 것이 아닌 
삼중항 준위로 이동하여 인광 혹은 비복사 전이를 통하여 기저 
상태로 돌아가게 된다. 하지만 이 나프탈이미드의 삼중항 여기자를 
이용하는 상온 인광체의 발광 효율은 매우 낮아 고 효율의 유기 
발광 다이오드에 이용이 어렵고, 낮은 삼중항 에너지 준위로 인하여 
삼중항-삼중항 소멸을 활용하는 발광체 및 호스트 물질이 보고가 
되었지만 삼중항-삼중항 소멸을 통해서는 전기발광으로 생성된 모든 
삼중항 여기자를 발광에 활용할 수 없다는 단점이 있다.2 3  
 이와 더불어 나프탈이미드의 강한 전자 받개 특성으로 인하여 
나프탈렌에 다른 여러 전자 주개 특성의 작용기 혹은 분자 구조로 
치환을 한 분자에서 전자가 여기 될 때, 그 전자는 전자 주개에서 
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전자 받개쪽인 나프탈이미드로 이동하는, 즉 분자 내 전하이동 
(ICT)을 통하여 여기된다. 따라서 이 ICT에 의한 새로운 에너지 
준위가 형성이 되고, 이는 원래 전자 주개 혹은 전자 받개의 국부적 
여기 상태 (locally excited state)보다 그 준위가 낮다.4 
 따라서 이 연구에서는 1,8-나프탈이미드의 4번 탄소 위치에 입체 
장애를 줄 수 있는 전자 주개 구조인 아릴 아민계열 구조로 치환을 
하여 새로운 ICT 단일항 에너지 준위를 만들고, 전자 주개의 세기를 
조절하여 삼중항 여기자가 상온에서 역 계간교차가 쉽게 
일어나도록 유도하여 열 활성 지연 형광을 구현하였다.5,6 여기서 이 
전자 주개를 카바졸(carbazole), 9,9-다이메틸 아크리딘(9,9-dimethyl 
arcridine), 페녹사진(phenoxazine)을 도입하여 전자 주개 세기에 따라 
단일항의 ICT 에너지 준위를 조절하였다. 이 전자 주개의 세기는 
직접적인 이온화 에너지의 측정 혹은 전자 받개 물질과의 charge 
transfer complex를 만들어 측정한 이온화 에너지의 값으로 알 수 
있는데, 카바졸의 이온화 에너지는 7.68 eV, 아크리딘의 이온화 
에너지는 7.33 eV로 알려져 있으며7, 페녹사진과 테트라사이아노 
벤젠으로 만든 charge transfer complex는 6.98 eV이며 아크리딘과 
테트라사이아노벤젠으로 만든 charge transfer complex의 이온화 
에너지는 7.08 eV로8 아크리딘 전자 주개 세기보다 페녹사진의 전자 
주개 세기가 강하다는 점과 카바졸의 전자 주개 세기는 아크리딘의 
전자 주개 세기보다 약하다는 것을 알 수 있다. 9 합성된 14NICBZ, 
14NIDMAC, 14NIPXZ의 분자구조는 다음의 Scheme 2.1에 표시하였다. 
이와 더불에 1,8-나프탈이미드에 개질된 전자 주개로써 카바졸의 
3번, 6번 탄소에 카바졸을 연결하여 덴드리머와 비슷하게 하여 전자 
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받개의 HOMO의 전자 밀도 분포를 강화한 터카바졸10, 9,9-다이페닐 
아크리딘의 9번 탄소를 규소로 치환하여 전자 밀도를 조절하여 
ICT의 에너지 준위를 변화시킨 9,9-다이페닐 아자실린(9,9-diphenyl 
azasiline)11, 9,9-다이메틸 아크리딘 대신에 스파이로 플루오렌을 
치환함으로써 분자의 진동 운동을 줄여 분자의 rigidity를 강하게 
하여 발광 효율을 향상시킨 스파이로 아크리딘(spiroacridine)12을 
치환한 분자를 합성하였다. 합성된 14NITCZ, 14NIDPAS, 14NISPAC의 
분자구조를 다음의 Scheme 2.2에 표시하였다. 이 합성된 분자들을 
가지고 광 물리적 특성을 확인하면서 앞서 합성한 14NICBZ, 
























   
Scheme 2.1 전자 주개의 세기를 조절한 1,8-나프탈이미드 기반의 
14NICBZ 14NIDMAC 14NIPXZ의 분자구조 
 
   
Scheme 2.2 전자 주개를 개질한 1,8-나프탈이미드 기반의 14NITCZ 














설계된 분자들의 합성과정을 Scheme 2.3, Scheme 2.4와 Scheme 
2.5에 표시하였다. 상업적으로 이용 가능한 시약은 Sigma-Aldrich, 
Acros Organics, Alfa Aesar와 TCI Chemicals를 통해 구매하였다. 구매한 
시약은 따로 정제 과정을 거치지 않고 바로 이용하였다. 반응에 
사용한 초자와 교반자석은 오븐에서 충분히 건조시킨 후 
사용하였으며 반응진행상황은 박막크로마토그래피 (TLC)를 통해 
확인하였다. TLC에서 이동하는 이동상의 위치는 UV램프의 254 nm와 
365nm 빛을 이용해 확인하였다. 실리카겔 크로마토그래피를 
이용하여 물질을 분리하였으며 실리카겔 60G (입자의 크기: 
0.015~0.040 mm) 를 고정상으로 사용하였다. 반응의 중간체는 Bruker 
AVANCE-300 1H-NMR spectrometer을 통하여 확인하였고, 최종물질은 
300MHz 1H-NMR, CHNS 원소분석기(elemental analysis)와 유도 결합 
플라즈마 질량 분석(inductively coupled plasma mass spectrometry)을 






 50 ml 둥근바닥 플라스크에 4-bromo-1,8-naphthalic anhydride (2 g, 
7.22 mmol)을 에탄올 30ml에 첨가하여 50 °C로 가열 환류를 30분 
진행하였다. 그 후 methylamine(236 mg, 7.94 mmol)을 둥근바닥플라 
스크에 첨가한 후 65 °C로 4 시간동안 가열환류를 진행하였다. 그 
후 생성된 침전물을 걸러내고, 에탄올로 세척하여 진공 오븐에 
건조하여 1을 얻었다.. 
흰색 고체, 수율: 1.98 g (94%). 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 8.66 (d, J = 
7.3 Hz, 1H), 8.57 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 8.42 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 7.86 (t, J = 8.0 
Hz, 1H), 3.56 (s, 3H).  
 
Methyl 2-(phenylamino) benzoate (2) 의 합성 
 
250 ml 둥근바닥 플라스크에 N-phenyl anthranilic acid (4.0 g, 20 
mmol)를 60 ml의 아세톤에 첨가한 , dimethyl sulphate (4.0 g, 30 mmol) 
와 K2CO3 (2.76 g, 20 mmol)을 넣고 2 시간동안 가열환류를 
진행하였다. 그 후 상온으로 냉각시킨 후 혼합물을 얼음물에 붓고, 
유기물을 dichloromethane을 통해 추출하였다. 이를 anhydrous 
MgSO4를 통해 여분의 물을 제거하였다. 감압증류를 통하여 용매를 
제거한 후, silica gel을 고정상으로, EtOAc와 n-hexane 1:4 비율로 
혼합한 용액을 이동상으로 하여 컬럼 크로마토그래피를 진행하였고, 
이를 통해 2를 얻었다.  
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노란색 액체, Yield: 3.2 g (74%). 1H NMR (300 MHz, DMSO) δ 8.48 (s, 
1H), 7.10 – 7.30 (m, 5H), 6.97 (d, J = 8.1 Hz 2H), 6.79 (m, 2H), 5.77 (s, 1H), 
1.51 (s, 6H). 
 
2-(2-(Phenylamino)phenyl)propan-2-ol (3)의 합성 
  
100 ml 둥근바닥 플라스크를 감압과 아르곤 주입을 통해 아르곤 
환경을 만들어 준 후, methyl 2-(phenylamino)benzoate (3.2 g, 14.1 
mmol)를 anhydrous THF (30 mL)와 함께 넣어 -78 ºC에서 30분 동안 
교반하였다. 그 후 3.0M solution of methyllithium in diethoxymethane (9.4 
ml, 28.2 mmol)을 천천히 넣어주었고, 다시 30분동안 -78 ºC에서 
교반한 후, 상온에서 1 시간동안 교반하였다. 혼합물을 물과 
EtOAc를 통하여 분리 추출을 한 후, 유기층에 Na2SO4를 이용하여 
여분의 물을 제거하고, 감압증류를 통해 용매를 제거하였다. 
EtOAc와 n-hexane 1:4 비율로 혼합한 용액을 이동상으로 하여 silica 
gel 컬럼 크로마토그래피를 진행하였고, 이를 통해 3을 얻었다.  
노란색 액체, Yield: 3.0 g (93%). 1H NMR (300 MHz, DMSO) δ 10.01 (d, 
J = 1.7 Hz, 2H), 8.81 (dd, J = 8.3, 1.8 Hz, 2H), 8.76 (d, J = 8.4 Hz, 2H). 
 
9,9-Dimethyl-10H-acridine (4)의 합성 
 
100 ml 둥근바닥 플라스크에 2-(2-(phenylamino)phenyl)propan-2-ol 
(3.0 g, 13.2 mmol)을 85.0% phosphoric acid (15 ml)와 함께 첨가하여 35 
ºC 에서 2 시간동안 교반하였다. 이후 혼합물을 얼음물에 부어 
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침전물의 생성을 확인한 후, 이를 걸러내어 물로 세척한 후, 받아낸 
침전물을 60 ºC 진공오븐에 건조하여 4를 얻었다.  
흰색 고체, Yield: 2.6 g (94%). 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.36 (d, J = 





 100 ml 둥근바닥 플라스크를 감압과 아르곤 치환을 통하여 
플라스크 안의 기체를 아르곤으로 치환한 후, 1 (500 mg, 1.7 mmol), 
carbazole (350 mg, 2.1 mmol), sodium tert-butoxide (330 mg, 3.4 mmol), 
Bis(tri-tert-butylphosphine)palladium(0) (88 mg, 0.17 mmol)을 넣고 
anhydrous toluene 20 ml를 넣어 100 ºC로 가열환류를 12 시간동안 
진행하였다. 혼합물을 물과 dichloromethane을 이용하여 유기층을 
분리한후, 유기층의 잔존하는 물을 anhydrous MgSO4를 이용하여 
제거하였다. 그 후 용매를 제거한 후, 남은 물질을 EtOAc와 n-
hexane을 1:5의 비율로 silica gel 컬럼 크로마토 그래피를 진행하고 
분리해낸 물질을 dichloromethane과 methanol을 이용하여 재결정하여 
화합물을 얻었다. 
노란색 고체, Yield: 270 mg (42%). 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 8.77(d, 
J = 8.13 Hz, 1H), 8.67(d, J = 8.55 Hz, 2H), 7.91(d, J = 7.74 Hz, 1H), 7.82(d, J 
= 8.49 Hz, 1H), 7.63(t, J = 7.89 Hz, 1H), 7.36(m, 4H), 7.01(d, J = 8.52 Hz, 2H), 
3.64(s, 3H) , Elem, Anal. Calcd for C25H16N2O2: C, 79.77; H, 4.28; N, 7.44; O, 
8.50 found C, 80.76; H, 4.56; N, 6.91, HRMS(FAB, m/z) : Calcd for 
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C25H16N2O2 : 377.13 found 377.12 
 
6-(9,9-Dimethylacridin-10(9H)-yl)-2-methyl-1H-benzo[de]isoquinoline-
1,3(2H)-dione (14NIDMAC)의 합성 
 
 100 ml 둥근바닥 플라스크를 감압과 아르곤 치환을 통하여 
플라스크 안의 기체를 아르곤으로 치환한 후, 1 (700 mg, 2.4 mmol), 
9,9-dimethyl arcridine (화합물 5, 600 mg, 2.9 mmol), sodium tert-butoxide 
(460 mg, 4.8 mmol), Bis(tri-tert-butylphosphine)palladium(0) (86 mg, 0.17 
mmol)을 넣고 anhydrous toluene 25 ml를 넣어 100 ºC로 가열 환류를 
14 시간 동안 진행하였다. 혼합물을 물과 dichloromethane을 
이용하여 유기층을 분리한후, 유기층의 잔존하는 물을 anhydrous 
MgSO4를 이용하여 제거하였다. 그 후 용매를 제거한 후, 남은 
물질을 EtOAc와 n-hexane을 1:5의 비율로 silica gel 컬럼 크로마토 
그래피를 진행하고 분리해낸 물질을 dichloromethane과 methanol을 
이용하여 재결정하여 화합물을 얻었다. 
주황색 고체, Yield: 420 mg (44%). 1H NMR (300 MHz, CHCl3) δ 8.82 (d, 
J = 7.68 Hz, 1H), 8.64 (d, J = 6.75 Hz, 1H), 8.03 (d, J = 7.86 Hz, 1H), 7.78(d , 
J = 7.68 Hz, 1H), 7.64(t , J = 8.25 Hz, 1H), 7.52(d , J = 6.54 Hz, 2H), 6.95(t , J 
= 7.41 Hz, 2H), 6.86(d , J = 7.68 Hz, 2H), 5.92(d , J = 8.19 Hz 2H), 3.63(s, 1H), 
1.77(d , J = 23.8 Hz 6H), Elem, Anal. Calcd for C28H22N2O2: C, 80.36; H, 5.30; 
N, 6.69; O, 7.65 found C, 81.44; H, 5.53; N, 6.27, HRMS(FAB, m/z) : Calcd 





dione (14NIPXZ)의 합성 
 
 100 ml 둥근바닥 플라스크를 감압과 아르곤 치환을 통하여 
플라스크 안의 기체를 아르곤으로 치환한 후, 1 (1.2 g, 5.2 mmol), 
phenoxazine (1 g, 5.7 mmol), sodium tert-butoxide (990 mg, 10.4 mmol), 
Bis(tri-tert-butylphosphine)palladium(0) (184 mg, 0.36 mmol)을 넣고 
anhydrous toluene 50 ml를 넣어 100 ºC로 가열환류를 14 시간 동안 
진행하였다. 혼합물을 물과 dichloromethane을 이용하여 유기층을 
분리한 후, 유기층의 잔존하는 물을 anhydrous MgSO4를 이용하여 
제거하였다. 그 후 용매를 제거한 후, 남은 물질을 EtOAc와 n-
hexane을 1:4 비율로 혼합한 용액을 이동상으로 하여 silica gel 컬럼 
크로마토그래피를 진행하고 분리해낸 물질을 dichloromethane과 
methanol을 이용하여 재결정하여 화합물을 얻었다. 
빨간색 고체, Yield: 710 mg (41%). 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 8.79 (d, 
J = 7.11 Hz, 1H), 8.66 (d, J = 7.23 Hz, 1H), 8.43 (d, J = 8.46 Hz, 1H), 7.84(d , 
J = 7.23 Hz, 1H), 7.75(t, J = 8.25 Hz, 1H), 6.78((d, J = 7.92 Hz, 2H), 6.70(t, J 
= 7.86 Hz, 2H), 6.52(t, J = 7.62 Hz, 2H), 5.67(d, J = 7.98 Hz, 2H), 3.61(s, 3H), 
Elem, Anal. Calcd for C25H16N2O3: C, 76.52; H, 4.11; N, 7.14; O, 12.23 found 
C, 77.45; H, 4.20; N, 6.31, HRMS(FAB, m/z) : Calcd for C25H16N2O3 : 392.12 
found 392.11 




















3,6-Diiodo-9-tosyl-9H-carbazole (5) 의 합성 
 
 250 ml 둥근바닥 플라스크에 3,6-diiodo-9H-carbazole (22 g, 53 mmol), 
KOH (3.6 g 64 mmol), para-toluenesulfonyl chloride(11 g, 58 mmol)을 150 
ml acetone에 녹인 후, 14 시간 동안 가열환류를 진행하였다. 그 후 
혼합물을 물에 부어 침전물을 받아내고, 그 침전물을 메탄올로 
재결정하였다. 그리하여 5를 얻었다. 
노란색 고체, Yield: 21 g (68%). 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 8.17 (s, 2H), 
8.06 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 7.76 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 7.63 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 7.19 
(d, J = 8.4 Hz, 2H), 2,29 (s, 3H). 
 
9'-Tosyl-9'H-9,3':6',9''-tercarbazole (6) 의 합성 
 
 100 ml 둥근바닥 플라스크 안을 아르곤으로 치환한 후, 3,6-diiodo-
9-tosyl-9H-carbazole (21 g, 37 mmol), carbazole(15 g 88 mmol), copper(I) 
oxide (31 g, 176 mmol)을 56 ml dimethylaceteamide에 녹인 후, 170 ºC에서 
14 시간 동안 가열환류를 진행하였다. 그 후 혼합물을 methanol에 
부어 침전물을 받아내고, dichloromethane을 이동상으로 하여 silica gel 
칼럼 크로마토그래피를 진행하고, 다시 methanol에 재결정을 
진행하여 6을 얻었다. 
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노란색 고체, Yield: 15 g (68%). 1H NMR (300 MHz, DMSO) δ 8.66 (s, 
2H), 8.56 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 8.24 (d, J = 7.8 Hz, 4H), 8.01 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 
7.85 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 7.35 – 7.50 (m, 5H), 7.20 – 7.30 (m, 2H), 2.31 (s, 3H). 
 
9'H-9,3':6',9''-tercarbazole (7) 의 합성 
 
100 ml 둥근바닥 플라스크에 9'-tosyl-9'H-9,3':6',9''-tercarbazole (1 g, 1.5 
mmol), KOH (0.86 g 15 mmol)을 물 2 ml와 tetrahydrofuran 20 ml의 혼합 
용액에 넣어, 70 ºC에서 6시간 동안 가열환류를 진행하였다. 그 후 
혼합물을 methanol에 부어 침전물을 받아내고, 이를 chloroform과 n-
hexane에 재결정을 진행하여 7을 얻었다. 
노란색 고체, Yield: 520mg (68%). 1H NMR (300 MHz, DMSO) δ 11.90 (s, 
1H), 8.5 (s, 2H), 8.23 (d, J = 7.65 Hz, 4H), 7.83 (d, J = 8.49 Hz, 2H), 7.59 (d, J 
= 8.62 Hz, 2H), 7.24 – 7.44(m, 12H). 
 
Bis(2-bromophenyl)amine (8) 의 합성 
 
100 ml 둥근바닥 플라스크에, 2-bromoaniline (2 g, 11.6 mmol), 1-bromo-
2-iodobenzene(4 g 14 mmol), sodium-tert-butoxide(2.2 g, 23 mmol)을 toluene 
20 ml에 녹여 교반하였다. 그후 Pd2(dba)3 (530 mg, 0.58 mmol), 
PdCl2(dppf) (850 mg, 1.16 mmol)을 넣고 100 ºC에서 가열환류를 진행 
하였다. 혼합물을 dichloromethane을 이용하여 유기물을 추출한 후 
Na2SO4를 이용하여 잔류 물을 제거하였고, 이를 회전증발기를 통해 
용매를 제거 한 후, n-hexane을 이동상으로 하여 silica gel 컬럼 
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크로마토그래피를 진행하였고, 용매를 제거한 후 진공 건조를 통해 
8을 얻었다. 
무색 액체, Yield: 2.2g (58%). 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.56 (d, J = 
8.1 Hz, 2H), 7.19 – 7.30 (m, 6H), 6.84 (t, J = 4.8 Hz, 2H), 6.44(s, 1H). 
 
2-Bromo-N-(2-bromophenyl)-N-(4-methoxyphenyl)aniline (9) 의 합성 
 
50 ml 둥근바닥 플라스크에, bis(2-bromophenyl)amine (2 g, 6.1 mmol), 
NaH (180 mg 7.4 mmol)을 N,N-dimethylfromamide 20 ml에 넣고 
상온에서 30 분 동안 교반하였다. 그 후 1-(chloromethyl)-4-methoxy 
benzene(1.06 g, 6.8 mmol)을 넣고 상온에서 14 시간 동안 교반하였다. 
혼합물을 물에 부어 생기는 침전물을 받아내어 dichloromethane과 
물을 이용하여 유기물을 추출한 후 Na2SO4를 이용하여 잔류 물을 
제거하였고, 이를 회전증발기를 통해 용매를 제거 한 후, dichloro 
methane을 이동상으로 하여 silica gel 칼럼 크로마토그래피를 진행 
하였다. 용매를 제거한 후 methanol에 재침전을 진행하여 9를 
얻었다. 
흰색 고체, Yield: 2g (58%). 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.54 (d, J = 7.8 
Hz, 2H), 7.41 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 7.15 (t, J = 7.2 Hz, 2H), 6.88 – 6.96 (m, 4H), 
6.77 – 6.81 (m, 2H), 4.76 (s, 2H), 3,74 (s, 3H). 
 
5-(4-Methoxyphenyl)-10,10-diphenyl-5,10-dihydrodibenzo[b,e][1,4] 




100 ml 둥근바닥 플라스크를 아르곤 환경으로 만든 후, 2-bromo-N-
(2-bromophenyl)-N-(4-methoxyphenyl)aniline (900 mg, 2 mmol)와 diethyl 
ether 25 ml를 넣고 0 ºC에서 30 분 동안 교반하였다. 그 후 n-
butyllithium 2.5 M in n-hexane (4.8 mmol)을 천천히 넣어주고 다시 0 
ºC에서 30 분 동안 교반하였다. Dichlorodiphenylsilane (610 mg 2.4 
mmol)을 넣은 후 상온에서 4 시간 동안 교반하였다. 반응이 끝난 후 
물과 EtOAc 이용하여 유기물을 추출한 후 Na2SO4를 이용하여 잔류 
물을 제거하였고, 이를 회전증발기를 통해 용매를 제거 한 후, 
EtOAc와 n-hexane을 1:7비율로 한 용액을 이동상으로 하여 silica gel 
컬럼 크로마토그래피를 진행하였다. 용매를 제거한 후 methanol에 
재침전을 진행하여 10을 얻었다. 
흰색 고체, Yield: 700mg (74%). 1H NMR (300 MHz, DMSO) δ 7.49 – 7.36 
(m, 12H), 7.35 (t, J = 8.7 Hz, 2H), 7.06 – 6.95 (m, 6H), 6.81 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 
3.71 (s, 2H), 3.32 (s, 3H). 
 
10,10-Diphenyl-5,10-dihydrodibenzo[b,e][1,4]azasiline (11) 의 합성 
 
100 ml 둥근바닥 플라스크에 5-(4-methoxyphenyl)-10,10-diphenyl-
5,10-dihydrodibenzo[b,e][1,4]azasiline (700 mg, 1.5 mmol)과 2,3-dichloro-
5,6-dicyano-p-benzoquinone (370 mg 1.64 mmol)을 toluene 8 ml, 물 1 ml에 
넣고 80 ºC에서 14 시간 동안 가열환류를 진행하였다. 반응을 
종결시킨 후, 물과 EtOAc를 이용하여 유기물을 추출한 후 Na2SO4를 
이용하여 남아있는 물을 제거한 후, 회전증발기를 통해 용매를 
제거하였다. EtOAc와 n-hexane을 1:7 비율로 한 용액을 이동상으로 
36 
 
하여 silica gel 컬럼 크로마토그래피를 진행하였다. 용매를 제거한 후 
dichloromethane과 methanol을 이용하여 재결정을 진행하여 11을 
얻었다. 
노란색 고체, Yield: 180 mg (34%). 1H NMR (300 MHz, DMSO) δ 9.41 (s,  
1H), 7.29 – 7.50 (m, 14H), 7.07 (d, J = 8.1, 2H), 6.88 (t, J = 7.5 Hz, 2H). 
 
2-Bromo-N-phenylaniline (12) 의 합성 
 
100 ml 둥근바닥 플라스크에 2-bromoaniline (2 g, 11.6 mmol), 
cyclohexanone (1.5 g 15.3 mmol), para-toluenesulfonyl acid (220 mg, 1.16 
mmol)과 iodine (1.5 g 5.8 mmol)을 dimethylsulfoxide 23 ml를 넣고, 90 
ºC에서 4 시간 동안 가열환류를 진행하였다. 반응을 종결시킨 후, 
혼합물을 sodium thiosulfate 수용액에 부어 iodine을 제거한 후, 물과 
dichloromethane으로 유기물을 추출한다. 그 후 MgSO4를 이용하여 
남아있는 물을 제거한 후, 회전증발기를 통해 용매를 제거하였다. 
EtOAc와 n-hexane을 1:10비율로 한 용액을 이동상으로 하여 silica gel 
컬럼 크로마토그래피를 진행하여 12를 얻었다. 
무색 액체, Yield: 1.8 g (62%). 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.50 (d, J = 
8.1 Hz, 1H), 7. 7.29 (d, J = 7.8, 2H), 7.23 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 7.20 – 7.12 (m, 
3H), 7.02 (t, J = 7.2 Hz, 1H), 6.73 (t, J = 8.1 Hz, 1H), 6.08 (s, 1H). 
 
10H-spiro[acridine-9,9'-fluorene] (13) 의 합성 
 
100 ml 둥근바닥 플라스크를 아르곤 환경으로 만들어준 후, 2-
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bromo-N-phenylaniline (1.8 g, 7.4 mmol)을 anhydrous tetrahydrofuran 30 
ml를 넣고 -78 ºC에서 30 분 동안 교반한다. 그 후 n-butyllithium 2.5 
M in n-hexane (14.8 mmol)을 넣고 -78 ºC에서 교반하였다. 30 분이 지난 
후, 9-fluorenone (1.5 g, 8.1 mmol)을 넣고 상온에서 3 시간 동안 교반 
하였다. 반응을 종결시킨 후, 물과 chloroform을 이용하여 유기층을 
추출한 후, MgSO4를 이용하여 남아있는 물을 제거하고 회전증발기를 
통해 용매를 제거하였다. 남은 물질을 250 ml 둥근바닥 플라스크에 
chloroform 100 ml와 함께 넣은 후, methanesulfonyl acid (700 mg, 7.4 
mmol)을 넣고 4 시간 동안 가열환류한다. 그 후 반응물을 물과 
chloroform을 이용하여 유기층을 추출한 후, MgSO4를 이용하여 
남아있는 물을 제거하고 회전증발기를 통해 용매를 제거하였다.  
Chloroform과 n-hexane을 1:2 비율로 한 용액을 이동상으로 하여 
silica gel 컬럼 크로마토그래피를 진행하여 13을 얻었다. 
노란색 고체, Yield: 800 mg (33%). 1H NMR (500 MHz, DMSO) δ 7.75 (d, 
J = 7.5 Hz, 2H), 7.34 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 7.07 (t, J = 7.2 Hz, 2H), 6.80 (t, J = 
6.0 Hz, 2H), 6.58 (t, J = 7.8 Hz, 2H), 6.34 (d, J = 8.4 Hz, 3H). 
 
6-(9'H-[9,3':6',9''-tercarbazol]-9'-yl)-2-methyl-1H-benzo[d,e]isoquino 
line-1,3(2H)-dione (14NITCZ)의 합성 
 
 100 ml 둥근바닥 플라스크를 감압과 아르곤 치환을 통하여 
플라스크 안의 기체를 아르곤으로 치환한 후, 1 (150 mg, 0.52 mmol), 
tercarbazole (7, 300 mg, 0.62 mmol), sodium tert-butoxide (100 mg, 1.04 
mmol), Bis(tri-tert-butylphosphine)palladium(0) (30 mg, 0.052 mmol)을 넣고 
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anhydrous toluene 7 ml를 넣어 100 ºC로 가열환류를 14 시간 동안 
진행하였다. 혼합물을 물과 dichloromethane을 이용하여 유기층을 
분리한후, 유기층의 잔존하는 물을 anhydrous MgSO4를 이용하여 
제거하였다. 그 후 용매를 제거한 후, 남은 물질을 EtOAc와 n-
hexane을 1:4 비율로 혼합한 용액을 이동상으로 하여 silica gel 컬럼 
크로마토그래피를 진행하고 분리해낸 물질을 dichloromethane과 
methanol을 이용하여 재결정하여 화합물을 얻었다. 
노란색 고체, Yield: 120 mg (33%). 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 8.90 (d, 
J = 7.8 Hz, 1H), 8.77 (d, J = 6.9, 1.8 Hz, 1H), 8.36 (d, J = 8.4 Hz, 2H), , 8.20 – 
8.04 (m, 6H), 7,82 (t, J = 8.4 Hz, 1H), 7.58 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 7.37 – 7.43(m, 
8H), 7.33 – 7.23 (m, 6H), 3.67 (s 3H), Elem, Anal. Calcd for C40H30N4O2: C, 
83.27; H, 4.28; N, 7.93; O, 4.53 found C, 82.95; H, 4.35; N, 7.21, HRMS(FAB, 
m/z) : Calcd for C49H30N4O2 : 707.24 found 707.24 
 
6-(10,10-Diphenyldibenzo[b,e][1,4]azasilin-5(10H)-yl)-2-methyl-1H-
benzo[d,e]isoquinoline-1,3(2H)-dione (14NIDPAS)의 합성 
 
 100 ml 둥근바닥 플라스크를 감압과 아르곤 치환을 통하여 
플라스크 안의 기체를 아르곤으로 치환한 후, 1 (135 mg, 0.47 mmol), 
diphenyl azasiline (11, 180 mg 0.52 mmol), sodium tert-butoxide (90 mg, 0.94 
mmol), Bis(tri-tert-butylphosphine)palladium(0) (17 mg, 0.032 mmol)을 넣고 
anhydrous toluene 5 ml를 넣어 100 ºC로 가열 환류를 14 시간 동안 
진행하였다. 혼합물을 물과 dichloromethane을 이용하여 유기층을 
분리한 후, 유기층의 잔존하는 물을 anhydrous MgSO4를 이용하여 
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제거하였다. 그 후 용매를 회전증발기를 통해 제거한 후, 남은 
물질을 EtOAc와 n-hexane을 1:4 비율로 혼합한 용액을 이동상으로 
하여 silica gel 컬럼 크로마토 그래피를 진행하고 분리해낸 물질을 
dichloromethane과 methanol을 이용하여 재결정하여 화합물을 얻었다. 
노란색 고체, Yield: 150 mg (57 %). 1H NMR (300 MHz, DMSO) δ 8.74 (d, 
J = 7.8 Hz, 1H), 8.51 (d, J = 6.3, 1H), 7.98 (d, J = 7.5 Hz, 1H), 7.77 – 7.43 (m, 
14H), 7.14 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 7.00 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 6.16 (d, J = 9.3 Hz, 2H), 
3.46 (s, 3H), Elem, Anal. Calcd for C37H26N2O2Si: C, 79.54; H, 4.69; N, 5.01; 
O, 5.73; Si, 5.03 found C, 80.88; H, 5.11; N, 4.23, HRMS(FAB, m/z) : Calcd 
for C37H26N2O2Si : 559.18.24 found 559.18 
 
2-methyl-6-(10H-spiro[acridine-9,9'-fluoren]-10-yl)-1H-benzo[d,e] 
isoquinoline-1,3(2H)-dione (14NISPAC)의 합성 
 
 100 ml 둥근바닥 플라스크를 감압과 아르곤 치환을 통하여 
플라스크 안의 기체를 아르곤으로 치환한 후, 1 (400 mg, 1.4 mmol), 
spiroarchridine (13, 525 mg 1.6 mmol), sodium tert-butoxide (265 mg, 2.8 
mmol), Bis(tri-tert-butylphosphine)palladium(0) (50 mg, 0.1 mmol)을 넣고 
anhydrous toluene 18 ml를 넣어 100 ºC로 가열환류를 14 시간 동안 
진행하였다. 혼합물을 물과 dichloromethane을 이용하여 유기층을 
분리한후, 유기층의 잔존하는 물을 anhydrous MgSO4를 이용하여 
제거하였다. 그 후 용매를 회전증발기를 통해 제거한 후, 남은 
물질을 EtOAc와 n-hexane을 1:4 비율로 혼합한 용액을 이동상으로 
하여 silica gel 컬럼 크로마토그래피를 진행하고 분리해낸 물질을 
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dichloromethane과 methanol을 이용하여 재결정하여 화합물을 얻었다. 
주황색 고체, Yield: 145 mg (20%). 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 8.91 (d, 
J = 7.5 Hz, 1H), 8.71 (d, J = 7.2 Hz, 1H), 8.20 (d, J = 6.9 Hz, 1H), 7.97 (d, J = 
7.8 Hz, 1H), 7.91 – 7.72 (m, 3H), 7.51 – 7.41 (m, 3H), 7.41 – 7.31 (m, 2H), 
7.24 (t, J = 6.0 Hz, 1H), 6.81 (t, J = 6.9 Hz, 2H), 6.59 (t, J = 6.9 Hz, 2H), 6.44 
(d, J = 7.8 Hz, 2H), 6.01 (d, J = 7.8 Hz, 2H), 3.66 (s, 3H), Elem, Anal. Calcd 
for C38H24N2O2: C, 84.42; H, 4.47; N, 5.18; O, 5.92 found C, 83.95; H, 5.25; N, 























2.2.2 DFT 계산 
 
안정화된 분자구조의 확인과 광-물리적 특성을 예측하고자 
Density functional theory (DFT)를 통하여 최적화된 분자 구조를 
계산하고, 이 구조를 기반으로 Time-dependent Density functional theory  
(TD-DFT)를 통해 여기 상태에서의 거동과 에너지 준위를 계산 
하였다. (basis set: B3LYP 6-31G d, p) 모든 계산은 chemdraw®  통해 만든 
chm파일을 hyperchem을 이용하여 molecular mechanics와 semi-
imperical 방법을 통해 분자구조를 최적화 하여 mol2파일을 만든 후, 
Gaussian 09 package를 통해 DFT 및 TD-DFT계산을 진행하였다. 
 
2.2.3 광 물리적 특성 평가 
  
흡광 스펙트럼은 Shimadzu UV-1650-PC를 사용하여 300 nm부터 700 
nm까지 측정하였다. 발광 스펙트럼과 relative PLQY와 absolute 
PLQY는 PTI QuantaMaster 40 spectrofluorometer를 사용하여 
측정하였다. 저온 발광 스펙트럼은 Jasco사의 FP-6500를 사용하였고, 
액체질소를 사용하여 77K의 저온에서 인광모드를 사용하여 30 ms 
이후의 발광을 측정하여 분자의 인광을 확인하였다. 분자들의 
발광의 과정을 확인하기 위하여 진행한 time-correlated single photon 
counting (TCSPC) 실험은 PicoQuant사의 Picoharp 와 NanoHarp를 
사용하여 측정하였고, 광원은 342 nm pulsed LED source를 사용하였다.  
photoluminescence decay의 관측에 필요한 time scale이 60 μs보다 짧은 
발광체들은 normal mode를 이용하였고 60 μs 긴 발광체들은 long 
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lifetime의 decay의 세기를 강하게 하기 위하여 여러 개의 광자를 
여기시키는 burst mode를 사용하였다.13 자료 분석은 PicoQuant Fluofit 
소프트웨어를 사용 하였다.  
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2.3 결과 및 논의  
 
2.3.1 밀도 범함수 이론 (DFT) 계산 
 
 
설계된 1,8-나프탈이미드 기반의 분자들의 안정화된 구조확인과 
HOMO와 LUMO에서의 전자 밀도, 광 물리적 특성을 예측하기 위해  
DFT와 TD-DFT 계산을 진행하였다.  
 Figure 2.1에서 전자 주개의 세기에 따라 설계한 14NICBZ, 14NI 
DMAC, 14NIPXZ의 안정화된 구조와 프런티어 분자 궤도에서의 전자 
밀도의 공간적 분포를 표시하였다. 이 분자들의 전자 받개와 전자 
주개 사이의 dihedral angle이 각각 65.2 °, 88.6 °, 90 °로 매우 큰 값을 
보여주었다. 이를 통해 전자 받개와 전자 주개 사이에 큰 입체 
장애를 주어 공액구조를 생성하는데 방해가 되고, 따라서 HOMO의 
전자 밀도와 LUMO의 전자 밀도가 분포되는 공간의 겹침이 작아질 
것임을 예상할 수 있다. 이에 대한 뒷받침으로 계산을 통하여 
구현한 전자 밀도 분포에서 HOMO와 LUMO의 분리가 이루어짐을 
확인할 수 있다.14  
 안정화된 분자 구조를 통하여 진행한 TD-DFT계산을 통해서 세 
분자들의 첫번째 단일항 전이(S1)에서의 에너지와 그 oscillator 
strength와 첫번째 삼중항 전이의 에너지를 예측하였다. 공통적으로 
모두 첫번째 단일항 전이는 분자의 HOMO에서 LUMO로 전이이며, 
그 oscillator strength가 매우 작음을 확인하였다. 이는 전자가 여기 될 
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때, 분자 내 전자 주개에서 전자 받개로 넘어가서 생성되는 에너지 
준위가 S1이 되는 것과 HOMO와 LUMO의 겹침과 관련된 oscillator 
strength값이 작다는 것을 통해 위의 분자들이 모두 분자 내 
전하이동 발광 특성을 가질 것이라고 예측할 수 있다.15 또한 이 
단일항의 에너지가 전자 주개 세기가 강해질수록 더 작아진다는 
것을 보여주어 발광이 더 장파장으로 이동할 것으로 예측하였다. 
그리고 계산된 첫번째 단일항의 에너지와 첫번째 삼중항의 
에너지의 차이를 통하여 ΔES-T를 계산하였다. 그리하여 14NICBZ, 
14NI DMAC, 14NIPXZ 각각 0.35 eV, 0.01 eV, 0.01 eV가 나와 분자의 
HOMO와 LUMO의 공간적 겹침이 작기 때문에 작은 ΔES-T 값을 
보여주었다. 계산된 분자의 oscillator strength, S1, T1의 에너지 준위와 
ΔES-T값을 Table 2.1에 정리 하였다. 
 이와 더불어 위의 전자 주개인 카바졸을 개질한 터카바졸, 9,9-
다이메틸 아크리딘을 개질한 다이페일 아자실린과 스파이로 
아크리딘을 전자 주개로 한 분자들에 대해서도 DFT 계산을 
진행하였다. Figure 2.2에서 세 분자 모두 HOMO와 LUMO의 전자 
밀도의 공간적 겹침이 매우 작음과 전자 주개와 전자 받개 사이의 
dihedral angle이 각각 69.7 °, 88.7 °, 85.8 ° 로 앞서 서술한 분자들과 
같이 큰 값을 가질 것임을 예측하였다. 특히 14NITCZ와 14NICBZ를 
HOMO와 LUMO의 전자 밀도 분포를 살펴보았을 때, 비슷한 
dihedral angle을 가짐에도 불구하고 그 공간적 겹침이 작음을 알 수 
있다. 이는 이전에 Adachi 그룹에서의 보고와 같이 치환된 전자 
받개가 카바졸에서 터카바졸로 바뀌면서 전자 주개의 HOMO의 
전자 밀도 분포가 넓어져 그로 인하여 LUMO와의 공간적 분리가 
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더 크게 일어난 것이라고 생각된다.16  또한 다이페닐 아자실린과 
스파이로 아크리딘이 전자 주개로써 치환된 분자는 아릴아민 
고리에 HOMO의 전자 밀도가 집중됨을 확인할 수 있었다. 이는 
아릴 아민 고리의 9번 위치의 원자와 연결된 페닐기 혹은 
플루오렌이 아릴 아민기와 거의 수직을 이루고 있어 공액 구조를 
형성하기 어렵기 때문이라고 생각된다. 17 
 TD-DFT를 통해 계산한 14NITCZ, 14NIDPAS, 14NISPAC의 첫번째 
여기 상태의 특성은 위의 14NICBZ와 14NIDMAC와 HOMO에서 
LUMO로 이동하는 과정이고, 그 oscillator strength 값이 작음을 통해 
ICT에 의한 발광 특성을 가질 것임을 예상할 수 있으며 ΔES-T값은 
14NITCZ, 14NIDPAS, 14NISPAC 각각 0.08 eV, 0.009 eV, 0.011 eV로 
작은 값을 가졌다. Table 2.2에 각각의 oscillator strength와 S1, T1의 






Figure 2.1 14NICBZ, 14NIDMAC, 14NIPXZ의 안정화된 분자 구조와 




Figure 2.2 14NITCZ, 14NIDPAS, 14NISPAC의 안정화된 분자 구조와 




Table 2.1 14NICBZ, 14NIDMAC, 14NIPXZ의 DTF를 통하여 계산된 
특성 
 14NICBZ  14NIDMAC 14NIPXZ 
Dihedral anglea) 65.2 °  88.6 ° 90 ° 
Oscillator strengthb) 0.0528 0.0001 0.0001 
S1c) 2.53 eV 1.97 eV 1.69 eV 
T1c) 2.18 eV 1.96 eV 1.68 eV 
ΔES-Tc) 0.35 eV 0.01 eV 0.01 eV 
a) DFT계산 결과로부터 얻어진 최적화된 구조를 통하여 도출 
b) TD-DFT계산 결과로부터 얻어진 이론적인 oscillator strength(f) 값 
















Table 2.2 14NITCZ, 14NIDPAS, 14NISPAC의 DFT를 통하여 계산된 
특성 
 14NITCZ 14NIDPAS 14NISPAC 
Dihedral anglea) 69.7 ° 88.7 ° 85.8 ° 
Oscillator strengthb) 0.0247 0.0004 0.0001 
S1c) 2.16 eV 2.20 eV 2.00 eV 
T1c) 2.08 eV 2.19 eV 1.99 eV 
ΔES-Tc) 0.08 eV 0.009 eV 0.011 eV 
a) DFT계산 결과로부터 얻어진 최적화된 구조를 통하여 도출 
b) TD-DFT계산 결과로부터 얻어진 이론적인 oscillator strength(f) 값 









2.3.2 광 물리적 특성 
 
전자 주개의 세기에 따른 광 물리적 특성 변화를 살펴보기 
위하여 14NICBZ와 14NIDMAC, 14NIPXZ를 용액 상태에서와 High T1 
호스트인 mCP와 함께 스핀코팅한 박막을 제작하였고,18 이를 
정류상태 광 물리적 특성과 시간 연관성 광 물리적 특성을 
살펴보았다.  
세 물질 각각 1×10-5 M의 농도로 toluene에 녹인 용액에서의 흡광 
스펙트럼과 발광 스펙트럼을 Figure 2.3, Figure 2.4에 나타내었다. 
흡광 스펙트럼에서는 세 분자 모두 장파장 영역에서의 흡광의 
흡광도가 매우 작은 영역의 존재를 확인할 수 있으며, 이 
스펙트럼의 진동 구조가 불분명하다는 것을 알 수 있다. 그리고 이 
흡광 영역의 최대 흡수 파장이 카바졸에서 다이메틸 아크리딘, 
페녹사진을 거치면서 각각 411 nm, 457 nm, 500 nm로 전자 주개의 
세기가 세질수록 더 bathochromic 이동을 보여주고 있다. 그 장파장 
은 흡광도가 매우 작다는 것을 통해 이 전이가 금지된 전이라 할 
수 있으며 n-π* 전이 혹은 ICT로 인한 여기에 의한 것이라고 할 
수 있다.19 n-π* 전이, ICT 전이 중에서 전자 주개의 세기에 따라 그 
흡수가 장파장으로 이동하는 것을 통해 흡광이 작은 영역은 분자 
내 전하이동이 일어나면서 생기는 ICT 에너지 준위로의 흡수라 할 
수 있다. 20  
 용액 상에서의 흡광 스펙트럼과 동일한 용액으로 발광 
스펙트럼을 측정하였다. Figure 2.3에서와 같이 스펙트럼의 형태가 
공통적으로 그 영역이 넓고 진동 구조가 보이지 않는 발광을 
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보여주고 있으며, 1,8-나프탈이미드에 치환한 전자 주개가 
카바졸에서 페녹사진으로 갈수록 발광 영역이 더 장파장 영역으로 
이동하였으며 최대 발광 파장이 각각 497 nm, 615 nm, 680 nm로 크게 
이동하였음을 알 수 있다. 용액 상에서의 발광 효율을 1N H2SO4에 
녹아있는 quinine sulfate를 기준으로 하여 공기 중에서와 아르곤을 
치환하였을 때의 발광의 증진을 상대적 PLQY 측정을 통해 
확인하였다.21,  14NICBZ는 효율이 31%에서 42%로 증진을 하였고, 
14NIDMAC는 3.4%에서 28%로 14NIPXZ는 두 상태 다 0.65%의 
PLQY를 보여주었다. 이를 통해 14NIDMAC가 발광 효율의 증진이 
약 8배정도 이루어졌기 때문에 삼중항 여기자의 단일항으로의 
전환이 잘 일어날 수 있다고 예측하였다. 이와 더불어 페녹사진이 
달린 14NIPXZ는 매우 낮은 발광효율을 보여주는데, 이는 분자의 
발광영역이 다른 분자들에 비해 장파장 영역에서 형성되어 에너지 
간격 법칙에 의해 빛에 의해 생성된 여기자가 비복사성 전이가 
쉽게 일어날 수 있기 때문에 낮은 발광효율을 가지게 된 것이라 
해석된다.22 
위의 분자들의 발광 특성이 분자 내 전하이동에 의한 나타나는 
성질인지 확인하기 위해 cyclohexane, toluene, chloroform, tetra 
hydrofuran, dichloromethane과 acetonitrile을 용매로 하여 발광 
스펙트럼의 최대 파장을 가지고 Lippert-Mataga plot을 진행하였다. 
Figure 2.5에서 표시하였다. 세 분자 모두 용매의 극성이 증가할수록 
발광의 최대 파장이 빨간색 영역으로 이동하였으며, 그 기울기가 
음수값을 가짐을 알 수 있다. 위의 증거들을 통하여 14NICBZ, 
14NIDMAC, 14NIPXZ 모두 단일항의 에너지 준위가 ICT에 의해 
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Figure 2.3 14NICBZ, 14NIDMAC, 14NIPXZ toluene 용액에서의 흡수 
스펙트럼 (1×10-5 M) 
 
 
Figure 2.4 14NICBZ, 14NIDMAC, 14NIPXZ toluene용액에서의 발광 






















용액상에서와 필름상에서의 정류상태 광 물리적 특성을 확인하기 
위하여 -2.9 eV 높은 삼중항 에너지 준위를 가진 호스트 물질인 
mCP18와 20대 1 비율로 혼합한 용액을 만들어 quartz plate위에 spin 
coating하여 만든 필름을 제작하여 이 필름들의 발광 스펙트럼을 
측정하였다. (Figure 2.7) 세 분자 각각 최대 발광 파장이 496 nm, 585 
nm, 630 nm로 Toluene용액 에서와 마찬가지로 전자 주개의 세기가 
커질수록 그 영역이 bathochromic 이동을 확인할 수 있다. PLQY는 
각각 37%, 30%, 10%로 측정되었다. 호스트와 섞어 만든 필름에서 
mCP의 발광이 보이지 않고, 용액상에서 보다 발광 효율이 형성되는 
것으로 보아 호스트에서 도펀트인 14NICBZ, 14NIDMAC, 
14NIPXZ로의 energy transfer가 효율적으로 일어나는 것을 보여주고 









Figure 2.6 14NICBZ, 14NIDMAC, 14NIPXZ를 mCP와 혼합한 필름의 광 
발광 (excitation 365 nm) 
 
 
Figure 2.7 14NICBZ, 14NIDMAC, 14NIPXZ를 mCP와 혼합한 필름에 




Table 2.3 14NICBZ, 14NIDMAC, 14NIPXZ의 흡광 및 발광 스펙트럼의 
최대 파장, PLQY 및 band gap 
 14NICBZ 14NIDMAC 14NIPXZ 
λmax,abs,sol (nm) 336,411 336, 351,457 343,500 
λmax,em,sol (nm)a) 497 615 680 
λmax,em,film(nm)b) 496 585 630 
Φtol (deareated)c) 0.42 0.28 0.0068 
Φ ,mCPd) 0.37 0.30 0.10 
band gap (eV)e) 2.63 2.30 2.04 
a) 342nm로 여기 
b) mCP의 최대 흡수 파장인 338nm로 여기 
c) 1N H2SO4에 1×10-5M quinine sulfate의 PLQY를 51%로 기준 
d) 적분구를 활용한 절대적 PLQY측정 
e) 흡광 스펙트럼에서 가장 에너지가 작은 영역의 onset을 












Figure 2.8과 Figure 2.9는 전자 주개를 개질한 분자들인 14NITCZ, 
14NIDPAS, 14NISPAC의 toluene용액에서의 흡광 및 발광 
스펙트럼이다. 공통적으로 세 분자 모두 400 nm에서 500 nm대의 
매우 약한 흡광을 보여주고 있으며, 14NITCZ, 14NIDPAS, 14NISPAC 
각각 414 nm, 440 nm, 463 nm에서 최대 흡광 파장을 보여주고 있다. 
이와 더불어 발광 스펙트럼은 진동구조가 보이지 않고, 그 폭이 
넓다는 것을 보여주고 있으며 각각 550 nm, 560 nm, 608 nm에서 최대 
발광 파장을 보여주고 있다. 이러한 결과를 여기된 전자가 전자 
주개에서 전자 받개로 이동하면서, 즉 ICT에 의해 단일항 준위가 
형성되는 것이라고 해석하였다. 이를 확인하기 위해 용매 의존성 
발색 실험을 진행하여 이를 토대로 각각의 분자에 Lippert-Mataga 
plot을 하였다. 예상했던 바와 같이 용매의 극성이 증가할수록 최대 
발광 파장은 장파장 영역으로 이동하였고, 그 기울기는 음수 값을 
가짐을 확인하였다. 따라서 분자 내 전하이동에 의한 발광 특성을 
가진다고 할 수 있다. (Figure 2.10)  
 필름에서의 발광 스펙트럼을 Figure 2.12에 나타내었다. 14NI 
TCZ가 529 nm, 14NIDPAS가 550 nm, 14NISPAC가 585 nm에서 최대 
발광 파장을 가지고 있으며 세 분자의 발광 모두 용액에서와 같이 
뚜렷한 진동구조가 없고 그 영역이 넓었다. 터카바졸이 달린 1,8-
나프탈이미드 분자는 카바졸이 달린 분자와 비교하였을 때 최대 
발광 파장은 용액에서 50 nm, 박막에서 34 nm 만큼 더 장파장으로 
이동하였다. DFT계산에서 예측한 바와 같이 기저 상태에서 전이 
상태로의 에너지 차이가 작아졌음을 확인할 수 있다. 이와 더불어 
9,9-다이페닐 아자실린이 전자 주개로써 도입된 분자는 9,9-다이메틸 
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아크리딘과 비교하였을 때, ICT 흡수의 최대 흡수 파장과 용액과 
필름 상에서의 발광 최대 파장이 각각 13 nm와 48 nm, 35nm만큼 
hypsochromic 이동을 보여주었다. 이는 아크리딘과 아자실린을 
비교하였을 때, 아자실린은 9번 위치에 탄소대신 규소 원자가 
치환되면서 탄소-규소의 결합길이가 탄소-탄소에 비해 길어졌기 
때문에 그 전자 주개의 세기가 달라졌다고 생각된다.25 9,9-다이페닐 
아자실린과는 달리 스파이로 아크리딘이 전자 주개로 작용하는 
분자의 ICT 흡광과 발광의 최대파장 차이는 크지 않았는데, 이는 
DFT계산에서 예측 할 수 있듯이 스파이로 아크리딘에 연결되어있는 
플루오렌은 아크리딘과 거의 수직을 이루기 때문에 전자 주개 
자체의 분자 오비탈에 영향을 주지 않아 아크리딘 부분만 전자 
주개로써 작용하기 때문이라고 할 수 있다.9  
전자 주개를 개질한 분자들의 PLQY를 용액과 필름에서 
측정하였다. 14NITCZ, 14NIDPAS, 14NISPAC 각각의 아르곤을 
치환하기 전의 발광 효율은 16%, 1.71%, 3.2%를 보여주었으며, 
아르곤을 치환하였을 때에는 각각 24%, 3,5%, 38%를 보여주었다. 
14NITCZ는 아르곤을 치환하였을 때, 약 1.5배 14NIDPAS는 약 2배, 
14NISPAC 12배 이상으로 스파이로 아크리딘이 치환된 분자가 큰 
발광효율의 향상을 보여주었다. 이를 통해 14NISPAC가 삼중항 
여기자를 단일항 여기자로의 활용을 더 잘 할 수 있다고 예상할 수 
있다.  이 뿐만 아니라 14NISPAC는 14NIDMAC에 비해 용액에서는 
약 10% 박막에서는 약 12% 정도 향상된 발광 효율을 보여주고 
있다. 스파이로 아크리딘의 경우 9번 탄소 위치에 있는 플루오렌은 
9,9-다이메틸 아크리딘의 메틸기에 비하여 분자의 운동이 자유롭지 
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못해 형성 가능한 진동 운동의 가능성이 작아져 비발광성 과정인 
내부 전환 (internal conversion)이 일어나기 어려워 더 많은 여기자가 
발광을 통하여 기저상태로 가기 때문이라고 생각된다. 정류상태의 
















Figure 2.8 14NITCZ, 14NIDPAS, 14NISPAC toluene용액에서의 흡수 
스펙트럼 (1×10-5 M) 
 
 
Figure 2.9 14NITCZ, 14NIDPAS, 14NISPAC의 toluene용액에서의 발광 

















Figure 2.11 14NITCZ, 14NIDPAS, 14NISPAC를 mCP와 혼합한 필름의 
광 발광 (excitation 365 nm) 
 
 
Figure 2.12 14NITCZ, 14NIDPAS, 14NISPAC를 mCP로 도핑한 박막에 







Table 2.4 14NITCZ, 14NIDPAS, 14NISPAC의 흡광 및 발광 스펙트럼의 
최대 파장, PLQY 및 band gap 
 14NITCZ 14NIDPAS 14NISPAC 
λmax,abs,sol (nm) 329,342,414 337, 354, 440 353,463 
λmax,em,sol (nm) 550 560 608 
λmax,em,film(nm) 529 550 585 
Φtol (deareated) 0.24 0.035 0.38 
Φ ,mCP 0.39 0.086 0.42 
band gap (eV) 2.63 2.43 2.31 
a) 342nm로 여기 
b) mCP의 최대 흡수 파장인 338nm로 여기 
c) 1N H2SO4에 1×10-5M quinine sulfate의 PLQY를 51%로 기준 
d) 적분구를 활용한 절대적 PLQY측정 
e) 흡광 스펙트럼에서 가장 에너지가 작은 영역의 onset을 










설계한 분자들의 단일항과 삼중항 준위위 에너지 차이, ΔES-T를 
구하기 위하여 toluene에 1 × 10-5 M의 농도로 만든 용액을 가지고 
77K의 극저온에서 측정한 인광 스펙트럼과 형광 스펙트럼의 0-0 
진동구조의 에너지 차이를 통해 구하였다. 이와 함께 전자 받개로써 
작용하고 있는 N-메틸-1,8-나프탈이미드(meNI)의 인광 스펙트럼도 
함께 측정하여 표시하였다(Figure 2.13, Figure 2.14)26 
전자 주개의 세기를 조절한 세 분자인 14NICBZ, 14NIDMAC, 
14NIPXZ 모두 삼중항의 0-0 에너지가 2.31 eV임을 인광 스펙트럼을 
통해 확인하였다. Figure 2.13 (a)에서 카바졸이 치환된 14NICBZ는 
0.60 eV의 단일항과 삼중항의 에너지 차이를 보여주었다. 그리고 
14NIDMAC와 14NIPXZ는 단일항과 삼중항의 에너지가 0.16 eV, 0.008 
eV 만큼 의 차이가 존재하였다. (Figure 2.13 (b), (c)) 이는 이 분자 
들의 삼중항 준위는 전자 받개인 N-메틸-1,8-나프탈이미드 (meNI)의 
인광 스펙트럼과 비교하였을 때, 14NICBZ와 14NIDMAC는 비슷한 
진동구조를 가지고 있으며, 전자 주개의 종류와 상관 없이 비슷한 
삼중항 에너지 준위를 형성하는 것을 통해 이 분자들의 삼중항 
에너지의 형성에 1,8-나프탈이미드가 크게 기여한다고 해석하였다.27 
따라서 이 나프탈이미드 기반 ICT 분자들의 ΔES-T는 ICT를 통해 
형성되는 단일항의 에너지 준위가 결정한다고 생각된다.  이를 통해 
전자 주개의 세기가 가장 약했던 14NICBZ가 높은 단일항 준위를 
형성하게 되고 그로 인하여 가장 큰 ΔES-T를 보여주었으며, 그 
다음으로 14NIDMAC와 14NIPXZ가 작은 삼중항과 단일항의 에너지 
차이를 보여주었다고 해석하였다. 그리하여 14NICBZ는 삼중항에서 
단일항으로의 역 계간교차가 일어나기 위한 에너지 장벽이 높아 열 
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활성 지연형광의 구현이 어렵다고 예상할 수 있다. 그에 비해 
14NIDMAC와 14NIPXZ는 ΔES-T가 작기 때문에 상온에서 지연 
형광이 발현 될 수 있는 가능성을 지니고 있다고 예측할 수 있었다. 
Figure 2.14의 측정 결과를 통해 전자 주개를 개질한 분자들인 
14NITCZ는 단일항과 삼중항의 에너지 차이가 0.47 eV, 14NIDPAS와 
14NISPAC는 각각 0.42 eV와 0.19 eV임을 저온에서의 형광과 인광 
스펙트럼의 기저 상태와 전이 상태의 0-0 진동구조의 에너지 차이를 
통해 구하였다. 공통적으로 세 분자 모두 2.31 eV에서 삼중항의 
준위를 보여주었다.  
이를 통해 14NIPXZ가 톨루엔 용액에서 산소를 제거하기 전과 
후의 발광효율이 낮은 이유가 설명할 수 있다. Figure 2.4에서 
14NIPXZ의 단일항의 0-0 진동준위 에너지는 2.09 eV의 에너지를 
가지며 인광 스펙트럼에서는 2.32 eV의 삼중항 에너지를 가지고 
있음을 알 수 있다. 양자역학적으로 ICT의 단일항과 삼중항으로의 
계간교차는 금지된 과정이라고 알려져 있다.28 톨루엔 용액에서의 
14NIPXZ는 삼중항의 국부적 여기 상태의 에너지 준위는 단일항의 
ICT준위보다 더 아래에 존재하게 된다. 그렇기 때문에 단일항에서 
삼중항으로의 계간교차는 ICT 준위 사이의 전환이라고 할 수 
있는데, 이 전이는 금지 전이이기 때문에 계간교차 및 역계간교차가 
어렵기 때문이라고 해석하였다.  
카바졸과 터카바졸을 전자 주개로 하는 분자의 ΔES-T값을 
비교하였을 때, DFT 계산에서처럼 HOMO의 전자 밀도의 분포가 
커지면서, HOMO와 LUMO 사이의 공간적 겹침이 작아져 작은 
단일항과 삼중항의 에너지 차이를 가지는 것을 알 수 있다.7 
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아크리딘 구조를 개질한 9,9-다이페닐 아자실린의 경우 발광 
스펙트럼에서 다이메틸 아크리딘에 비해 더 hypsochromic 이동을 
하였기 때문에 더 큰 ΔES-T을 가진다고 해석하였다. 반면 스파이로 
아크리딘은 9,9-다이메틸 아크리딘과 마찬가지로 분자 내 
전하이동이 아크리딘에서 1,8-나프탈이미드로 이루어지기 때문에 
비슷한 역 계간교차의 에너지 장벽을 보여준다고 생각된다. 따라서 

















Figure 2.13  (a) 14NICBZ (b)14NIDMAC (c) 14NIPXZ의 77K 형광 및 






Figure 2.14  (a) 14NITCZ (b) 14NIDPAS (c) 14NISPAC의 77 K 형광 및 
인광 스펙트럼과 N-메틸-1,8-나프탈이미드(meNI)의 인광 스펙트럼 
71 
 
열 활성 지연형광의 발현 및 광물리적 과정 특성을 알아보기 
위하여 상온에서 시분해성 발광 스펙트럼(time-correlated single photon 
counting)을 통하여 형광의 lifetime을 측정하였다.  
용액상태에서는 산소의 삼중항 여기자의 소광 효과를 줄이기 
위하여 용액 내 기체를 아르곤으로 치환을 한 후 측정하였다. 
카바졸을 치환한 14NICBZ는 18.9 ns의 lifetime을 가지는 단일성분의 
발광 과정만 존재함을 확인하였다. (Figure 2.15 (a)) 9,9-다이메틸 
아크리딘이 치환된 14NIDMAC는 순간 형광 외에도 microsecond 
단위의 decay를 가진 지연형광을 확인할 수 있었으며 그 lifetime은 
각각 9.89 ns와 11.8 μs 로 확인하였다. (Figure 2.15 (b)) 그리고 앞서 
설명하였던 정류상태에서 구했던 PLQY가 아르곤을 치환하였을 때, 
3.4%에서 28%로 약 7배가 상승하였는데, 이는 용액 속에 산소의 
농도를 줄여 삼중항이 소광이 되지 않고, 지연 형광에 기여를 했기 
때문에 발광 효율이 향상했다고 생각된다.29 
 Toluene용액과 더불어 mCP와 혼합한 필름에 관해서도 TCSPC를 
통하여 측정한 발광의 decay를 Figure 2.16에 표시하였다. 카바졸로 
치환된 14NICBZ는 17.0 ns의 lifetime을 가지는 단일 성분의 decay를 
보여주었고, (Figure 2.16 (a)) 카바졸보다 더 강한 전자 주개가 치환된 
14NIDMAC, 14NIPXZ는 각각 16.2 ns와 8.69 μs, 15.6 ns 와 0.94 μs의 
순간 형광과 지연 형광을 보여주었다. 각 발광 성분의 세기 비율은 
14NIDMAC는 (Figure 2.16 (b), (c)) 
앞서 보여주었던 lifetime과 ΔES-T를 통해, 1,8-나프탈이미드에 4번 
탄소에 치환된 분자들의 전자 주개의 세기가 강해질수록 ICT 
에너지 준위가 각각의 분자의 삼중항 준위와 가까워졌기 때문에 
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작은 단일항과 삼중항의 에너지 차이가 9,9-다이메틸 아크리딘과 
페녹사진으로 치환된 분자들이 상온에서 역 계간교차가 일어날 수 
있기 때문에 지연 형광을 보여주었다고 생각할 수 있다. 정리된 
시간 분해성 광 물리적 특성을 Table 2.5에 정리하였다. 
또한 전자 주개를 개질한 분자들의 광 물리적 과정을 TCSPC를 
통해 lifetime과 decay profile을 측정하였다. (Figure 2.17, Figure 2.18) 
14NITCZ는 용액에서는 9,95 ns의 단일 성분의 발광을 보여주고 
있으며 14NIDPAS와 14NISPAC는 각각 5.03 ns 및 8.23 ns의 순간 
형광과 16.9 μs 및 16.7 μs의 lifetime을 가지는 발광을 보여주었다. 
그리고 높은 삼중항 에너지 준위를 가지는 host mCP (T1 = - 2.9 eV) 
18에 도핑한 박막에서는 용액 상태와 마찬가지로 14NITCZ에서는 
20.0 ns의 단일 성분의 형광을, 14NIDPAS에서는 8.85 ns와 56.4 μs의 
lifetime을 가지는 두 개의 성분의 형광을 보여주었고, 14NISPAC는 
10.4 ns와 39.1 μs의 발광의 lifetime을 확인하였다. 터카바졸로 치환된 
14NITCZ는 카바졸이 치환된 분자보다 ΔES-T값이 0.13 eV가 
작아졌지만 0.47 eV로 큰 역 계간교차의 에너지 장벽을 가지고 있기 
때문에 지연 형광이 발현되지 않았다고 생각된다. 그러나 1,8-
나프탈이미드에 다이페닐 아자실린으로 치환된 분자는 발광 영역이 
단파장으로 이동하면서 ΔES-T값이 9,9-다이메틸 아크리딘 보다 
커졌다. 이로 인하여 역 계간 교차가 9,9-다이메틸 아크리딘에 비해 
일어나기 어렵다고 할 수 있으며 이를 아르곤을 치환하기 전과 
후의 발광 효율의 증진이 다이메틸 아크리딘보다 작다는 것에서 
확인할 수 있다. 다이페닐 아지실린과 같이 9,9-다이메틸 아크리딘을 
개질한 스파이로 아크리딘에서는 ΔES-T값의 증가로 인하여 그 
73 
 
lifetime이 길어 졌지만30 상온에서 지연 형광을 보여주었고, 아르곤 
치환으로 향상되는 PLQY를 통해 개질된 전자 주개의 구조 중 가장 





















Figure 2.15  (a) 14NICBZ (b) 14NIdMAC toluene용액의 상온 photolumi 








Figure 2.16 (a) 14NICBZ (b) 14NIDMAC (c) 14NIPXZ 필름에서의 상온 




Table 2.5 14NICBZ, 14NIDMAC, 14NIPXZ의 lifetime 및 ΔES-T 
 14NICBZ 14NIDMAC 14NIPXZ 
τpf sol (ns)a) 18.9 9.89 - 
τdf sol (μs)a) - 11.8 - 
τpf film (ns)b) 17.0 16.2 15.6 
τdf film (μs) b) - 8.69 0.94 
ΔES-T (eV) c) 0.60 0.16 0.009 
a) 1 × 10-5M의 톨루엔 용액에서 342nm pulsed LED를 이용하여 
측정 
b) mCP와 발광체를 20:1의 질량비율로 하여 quartz plate에 
스핀코팅한 필름을 342nm pulsed LED를 이용하여 측정 
c) 1 × 10-5M의 톨루엔 용액에서 77K에서 형광 스펙트럼과 인광 















    
 
Figure 2.17  (a) 14NITCZ (b) 14NIDPAS (c) 14NISPAC toluene 용액의 






Figure 2.18 (a) 14NITCZ (b) 14NIDPAS (c) 14NISPAC 필름에서의 상온 




Table 2.6 14NITCZ, 14NIDPAS, 14NISPAC의 시분해성 광 물리적 특성 
 14NITCZ 14NIDPAS 14NISPAC 
τpf sol (ns)a) 9.95 5.03 8.23 
τdf sol (μs) a) - 16.9 16.7 
τpf film (ns) b) 20.0 8.85 10.4 
τdf film (μs) b) - 56.4 39.1 
ΔES-T (eV) c) 0.47 0.42 0.19 
a) 1 × 10-5M의 톨루엔 용액에서 342 nm pulsed LED를 이용하여 
측정 
b) mCP와 발광체를 20:1의 질량비율로 하여 quartz plate에 
스핀코팅한 필름을 342 nm pulsed LED를 이용하여 측정 
c) 1 × 10-5M의 톨루엔 용액에서 77 K에서 형광 스펙트럼과 인광 







빛에 의해 여기된 전자의 광 물리적 과정들은 반응속도론에 
입각하여 접근할 수 있으며, 이를 통해 반응 속도식을 세워 각 
과정들의 속도 상수와 시간과의 관계를 구할 수 있다. 그리고 
lifetime은 여기된 전자의 개수가 1/e만큼 감소하는 데 걸리는 
시간으로 정의되므로 lifetime과 반응 속도 상수와의 관계도 유추해 
낼 수 있다.31 순간 형광과 함께 열 활성 지연형광을 방출하는 
분자들의 가능한 광 물리적 과정들의 속도 상수와 반응 속도식을 
다음과 같이 세울 수 있다.32  
             
𝑑[𝑆1]
𝑑𝑡
= −(𝑘𝑓 + 𝑘𝑛𝑟
𝑆 + 𝑘𝐼𝑆𝐶)[𝑆1] + 𝑘𝑅𝐼𝑆𝐶         (2.1) 
           
𝑑[𝑇1]
𝑑𝑡
= 𝑘𝐼𝑆𝐶[𝑆1] − (𝑘𝑝 + 𝑘𝑛𝑟
𝑇 )[𝑇1] − 𝑘𝑅𝐼𝑆𝐶[𝑇1]        (2.2) 
 [S1]은 단일항 준위에 있는 여기자의 농도, [T1]은 삼중항 준위의 
여기자 농도이며, kf와 knrS은 각각 단일항의 형광 속도 상수, 
단일항의 비발광성 속도 상수, kISC는 계간 교차 속도 상수, kRISC는 역 
계간교차 속도 상수, kp와 knrT는 각각 인광 속도 상수와 삼중항의 
비발광성 속도 상수이다. 위의 미분방정식을 1)인광 속도상수와 
2)삼중항의 비복사 속도상수를 매우 작다고 가정하여 해를 구하면 
아래와 같이 lifetime과 속도 상수와의 관계를 구할 수 있다.  
                 𝑘𝑝𝑓 = 𝑘𝑓 + 𝑘𝑛𝑟
𝑆 + 𝑘𝐼𝑆𝐶                   (2.3) 
        𝑘𝑑𝑓 = 𝑘𝑛𝑟




)             (2.4) 
                    𝑘𝑝𝑓 =
𝛷𝑝𝑓
𝜏𝑝𝑓
                       (2.5) 
                    𝑘𝑑𝑓 =
𝛷𝑑𝑓
𝜏𝑑𝑓
                       (2.6) 
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                          𝑘𝐼𝑆𝐶 =
𝛷𝑑𝑓
(𝛷𝑑𝑓+𝛷𝑝𝑓)
𝑘𝑝𝑓                 (2.7) 





                   (2.8) 
위의 식에서 kpf, τpf, Φpf는 각각 순간 형광의 속도 상수와 lifetime, 
발광 효율이며 kdf, τpf, Φdf는 지연 형광의 속도 상수와 lifetime, 발광 
효율이다. 여기서 시분해성 발광 스펙트럼을 통하여 순간형광과 
지연 형광의 lifetime과 intensity의 적분을 통해 순간형광과 
지연형광이 차지하는 비율을 구할 수 있어 이를 발광 양자 효율에 
곱하면 순간 형광으로 인한 양자 효율과 지연 형광에 의한 양자 
효율 모두 구할 수 있다.  
 위의 식을 통하여 아릴 아민이 치환된 1,8-나프탈이미드 기반의 
분자들의 mCP 혼합 필름에서의 광 물리적 과정의 반응 속도 
상수를 다음의 Table 2.7에 정리하였다. 지연 형광을 보여주었던 
14NIDMAC와 14NIPXZ는 106 크기의 계간교차 속도상수를 보여주고 
있는데, 이는 카보닐기에 의해 계간교차가 빠르게 일어나는 전자 
받개인 1,8-나프탈이미드처럼 전자 주개가 치환된 1,8나프탈이미드 
기반의 분자들도 삼중항으로의 전환이 빠르게 일어나게 되는 것을 
알 수 있다.33 이와 더불어 단일항과 삼중항의 에너지 차이가 작아서 
일어나게 되는 역 계간교차에 대해서도 속도 상수도 알 수 있는데, 
14NIDMAC가 14NIPXZ보다 더 큰 역계간교차 상수룰 가지는 것을 
통해 더 효율적으로 열 활성 지연 형광이 일어날 수 있음을 
보여주고 있다. 
전자 주개를 개질한 세 분자들 중 14NIDPAS와 14NISPAC의 
photoluminescence decay가 60 μs 이후에도 존재를 하는 것을 Figure 
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2.18를 통해 알 수 있다. 이를 살펴보기 위하여 single photon 
counting이 아닌 multi photon counting 설정인 burst mode를 사용하였다. 
이 방법을 통해 살펴본 photoluminescence decay는 순간 형광의 
정확한 세기를 알 수 없다는 단점이 있어 이에 대하여 속도 상수의 
도출 과정은 진행을 하지 못하였다.13 
 지금까지의 살펴본 광 물리적 특성을 가지고 14NICBZ, 
14NIDMAC와 14PXZ의 단일항과 삼중항의 상대적 에너지 준위를 
다음의 Figure 2.19로 정리하였다. 앞서 언급했던 것과 같이 전자 
주개의 세기가 세질수록 더 안정된 ICT 에너지 준위를 형성하고, 이 
준위가 삼중항의 준위와 가까워 졌을 때, 역 계간교차가 일어날 수 
있었다. 그리하여 전자 주개와 1,8-나프탈이미드와의 조합을 통하여 
구현된 분자는 전자 받개만 자체만으로는 불가능 했던 삼중항의 
여기자를 단일항의 여기자로 이용할 수 있다는 것을 보여주었고, 
1,8-나프탈이미드가 열 활성 지연 형광을 구현 할 수 있는 전자 












Table 2.7 14NICBZ, 14NIDMAC, 14NIPXZ의 광 물리적 과정의 속도 
상수 
 14NICBZ 14NIDMAC 14NIPXZ 
τpf film (ns)b) 17.0 16.2 15.6 
τdf film (μs) b) - 8.69 0.94 
Φpf  36.6 2.50 6.61 
Φdf - 27.0 3.39 
kpf  (s-1) 2.15×108 2.15×106 4.23×106 
kdf (s-1) - 3.01×104 3.61 ×104 
kISC (s-1) - 1.40×106 1.44×106 
kRISC (s-1) - 3.59×105 5.46×104 
 
 






본 연구에서는 다양한 전자 주개와의 조합을 통하여 열 활성 
지연 형광의 구현에 관한 연구를 진행하였다. 전자 주개의 세기를 
조절하게 되면 그로 인한 ICT 세기가 달라져 발광 영역을 
조절하였고, 1,8-나프탈이미드의 낮은 삼중항 에너지로 인하여 2.30 
eV에서 삼중항 에너지가 형성되었다. 따라서 카바졸에 비해 전자 
주개의 세기가 강한 9,9-다이메틸 아크리딘과 페녹사진을 전자 
주개로 하였을 때 장파장 영역에서 상온에서의 지연 형광을 관측할 
수 있었다. 따라서 1,8-나프탈이미드를 열 활성 지연 형광의 전자 
주개로써의 역할이 가능함을 보여주었다. 
 이와 함께 전자 주개를 개질함으로써 광 물리적 특성이 조절될 
수 있음을 확인하였다. 터카바졸과 다이페닐 아자실린에서는 발광 
영역의 이동하였고, 스파이로 아크리딘을 통해서 9,9-다이메틸 
아크리딘과 비슷한 발광 영역을 유지하면서 발광 효율이 향상되는 
것을 확인하였다. 앞선 전자 주개의 세기 조절에서와 같이 낮은 
삼중항 준위를 가지는 1,8-나프탈이미드로 인하여 그 위치와 가깝게 
형성되는 아크리딘 계열의 분자가 효과적인 지연 형광을 통해 
삼중항 여기자를 형광에 이용할 수 있음을 알 수 있었다. 
 다양한 아릴 아민 계열의 전자 주개를 도입함으로써 설계된 
분자들의 삼중항이 전자 받개인 1,8-나프탈이미드에 크게 영향을 
받는다는 것을 알 수 있었고, 이를 통하여 발광 영역이 주황색 혹은 
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빨간색 계열을 가질 수 있는 전자 주개를 도입한다면 이를 열 활성 
지연 형광을 발현하는 고 효율의 발광체로써 세포의 이미징이나 
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Chapter 3. N아릴 1,8-나프탈이미드의 작용기 도




 앞서 Chapter 2에서는 1,8-나프탈이미드를 전자 받개로 하여 
500nm 이후의 발광영역의 열 활성 지연형광을 발현하는 분자를 
구현하였다. 그러나 전자 주개의 세기를 조절하면 그 발광 영역의 
크게 장파장 영역으로 이동하면서 발광 색이 크게 변했다. 이와 
더불어 전자 주개 부분을 달리하여 설계된 분자들도 전자 주개의 
종류에 따라 그 발광영역이 크게 변하였다. 그러한 이유로 전자 
주개 부분의 종류를 바꾸는 방법은 분자 전체의 ICT세기가 크게 
변하기 때문에 발광 영역의 미세한 조절과 고 효율의 적색계열 
발광체의 구현에는 한계가 존재하였다.  
 이러한 발광체들을 디스플레이에 적용하기 위해서는 고 
효율뿐만이 아니라 색 순도도 중요한 요소이기 때문에 고 색순도의 
TADF 발광체에 관현 연구도 이루어져 왔다.2,3,4,5,6 이 1,8-
나프탈이미드를 기반으로 한 TADF 물질을 디스플레이에 
적용하는데 있어서 아릴 아민 계열의 전자 주개를 통한 발광 
영역의 조절보다는 2차적으로 그 영역을 조절하는 것이 필요하다고 
할 수 있다. 
이에 대한 접근법으로써 본 연구에서는 1,8-나프탈이미드의 
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N위치에 치환기를 메틸기가 아닌 페닐을 기반으로한 아릴기를 치환 
하는 방법을 도입하였다. 이는 1,8-나프탈이미드의 N위치에 있는 
페닐기는 나프탈이미드와 거의 수직을 이루고 있어 그로 인하여 
능동적인 ICT 준위 조절을 통하여 효율적인 계간 교차를 통해 상온 
인광을 구현한 것에 기반을 하였다.7 열 활성 지연형광을 
효과적으로 보여주었던 1,8-나프탈이미드에 9,9-다이메틸 아크리딘이 
전자 주개로써 작용하는 14NIDMAC를 기반으로 하여, N위치에 
치환하는 벤젠 기반의 아릴기를 페닐기, 전자 주개 특성을 가진 
메톡시기를 도입한 4-메톡시페닐기와8 전자 받개 특성을 가진 
트라이 플루오로메테인이 도입된 3,5-다이트라이플루오로페닐기를9 
적용한 분자를 설계하였다. 이 설계한 분자의 구조와 이름을 아래 


























설계한 분자들의 합성과정은 Scheme 3.3에 표시하였다. 상업적으로 
이용 가능한 시약은 Sigma-Aldrich, Acros Organics, Alfa Aesar와 TCI 
Chemicals를 통해 구매하였다. 구매한 시약은 따로 정제 과정을 
거치지 않고 바로 이용하였다. 반응에 사용한 초자와 교반자석은 
오븐에서 충분히 건조시킨 후 사용하였으며 반응진행상황은 
박막크로마토그래피 (TLC)를 통해 확인하였다. TLC에서 이동하는 
이동상의 위치는 UV램프의 254 nm와 365 nm 빛을 이용해 
확인하였다. 실리카겔 크로마토그래피를 이용하여 물질을 
분리하였으며 실리카겔 60G (입자의 크기: 0.015~0.040 mm) 를 
고정상으로 사용하였다. 반응의 중간체는 Bruker AVANCE-300 1H-
NMR spectrometer을 통하여 확인하고, 최종물질은 300MHz 1H-NMR, 
CHNS 원소분석기(elemental analysis)와 유도 결합 플라즈마 질량 
분석(inductively coupled plasma mass spectrometry)을 통하여 최종 
확인하였다. 
 
6-Bromo-2-phenyl-1H-benzo[d,e]isoquinoline-1,3(2H)-dione (1)의 합성 
 
 100 ml 둥근바닥 플라스크에 4-bromo-1,8-naphthalic anhydride (600 
mg, 2.16 mmol)을 에탄올 30 ml에 첨가하여 50 °C로 가열환류를 30분 
진행하였다. 그 후 aniline (236 mg, 2.60 mmol)을 둥근바닥 플라스크에 
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첨가한 후 65 °C로 4 시간 동안 가열환류를 진행하였다. 그 후 
생성된 침전물을 걸러내고, 에탄올로 세척하여 진공 오븐에 
건조하여 1을 얻었다.. 
노란색 고체, 수율: 320 mg (42%). 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 8.70 (d, 
J = 7.3 Hz, 1H), 8.63 (d, J = 8.5 Hz, 1H), 8.45 (d, J= 7.9 Hz 1H), 8.07 (d, J = 




dione (2) 의 합성 
 
 100 ml 둥근바닥 플라스크에 4-bromo-1,8-naphthalic anhydride (600 
mg, 2.16 mmol)을 아세트산 30 ml에 첨가하여 50 °C로 가열 환류를 
30분 진행하였다. 그 후 4-methoxyaniline (320 mg, 2.60 mmol)을 
둥근바닥 플라스크에 첨가한 후 120 °C로 14 시간 동안 가열환류를 
진행하였다. 그 후 생성된 침전물을 걸러내고, 에탄올로 세척하여 
진공 오븐에 건조하여 2를 얻었다.. 
흰색 고체, 수율: 500 mg (61%). 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 8.69 (d, J 
= 7.2 Hz, 1H), 8.60 (d, J = 8.7 Hz, 1H), 8.45 (d, J= 7.8 Hz 1H), 8.07 (d, J = 7.8 
Hz, 1H), 7.90 (t, J = 7.5 Hz, 1H), 7.20 – 7.24 (m, 2H), 7.04 – 7.09 (m, 2H),   
3.88 (s, 2H).  
 
2-(3,5-Bis(trifluoromethyl)phenyl)-6-bromo-1H-benzo[d,e]isoquinoline-




 100 ml 둥근바닥 플라스크에 4-bromo-1,8-naphthalic anhydride (600 
mg, 2.16 mmol), Zinc acetate (640 mg, 3.47 mmol)를 quinoline 15 ml에 
첨가하여 50 °C로 가열환류를 30 분 동안 진행하였다. 그 후 3,5-
bis(trifluoromethyl)aniline (745 mg, 3.25 mmol)을 둥근바닥 플라스크에 
첨가한 후 180 °C로 24 시간 동안 가열환류를 진행하였다. 
혼합물에서 물과 dichloromethane을 이용하여 유기물을 추출하였고 
그 후 MgSO4를 이용하여 잔여 물을 제거하였다. 회전증발기를 통해 
용매를 제거한 후 클로로포름과 메탄올을 이용하여 재결정을 
진행하여 3을 얻었다. 
흰색 고체, 수율: 650 mg (62%). 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 8.72 (t, J 
= 8.4 Hz, 2H), 8.47 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 8.12 (d, J= 8.1 Hz 1H), 8.01 (s, 1H), 
7.93 (t, J = 7.5 Hz, 1H), 7.83 (s, 2H). 
 
6-(9,9-Dimethylacridin-10(9H)-yl)-2-phenyl-1H-benzo[d,e]isoquinoline-
1,3(2H)-dione (PNIDMAC)의 합성 
 
 100 ml 둥근바닥 플라스크를 감압과 아르곤 치환을 통하여 
플라스크 안의 기체를 아르곤으로 치환한 후, 1 (300 mg, 0.85 mmol), 
9,9-dimethyl arcridine (213 mg 1.0 mmol), sodium tert-butoxide (163 mg, 1.70 
mmol), Bis(tri-tert-butylphosphine)palladium(0) (30 mg, 0.06 mmol)을 넣고 
anhydrous toluene 8 ml를 넣어 100 ºC로 가열환류를 14 시간 동안 
진행하였다. 혼합물을 물과 dichloromethane을 이용하여 유기층을 
분리한 후, 유기층의 잔존하는 물을 anhydrous MgSO4를 이용하여 
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제거하였다. 그 후 용매를 제거한 후, 남은 물질을 EtOAc와 n-
hexane을 1:4 비율로 혼합한 용액을 이동상으로 하여 silica gel 컬럼 
크로마토그래피를 진행하고 분리해낸 물질을 dichloromethane과 
methanol을 이용하여 재결정하여 화합물을 얻었다. 
주황색 고체, Yield: 40 mg (9.8%). 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 8.86 (d, 
J = 7.7 Hz, 1H), 8.68 (d, J = 7.4 Hz, 1H), 8.09 (d, J = 8.5 Hz, 1H), 7.83 (d, J = 
7.7 Hz, 1H), 7.68 (t, J = 8.3 Hz, 1H), 7.49 – 7.62 (m, 5H), 7.35 (d, J = 7.1 Hz, 
2H), 6.86 – 6.99 (m, 4H), 5.98 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 1.78 (d, J = 23.4, 6H), Elem, 
Anal. Calcd for C33H24N2O2: C, 82.48; H, 5.03; N, 5.83; O, 6.66 found C, 83.50; 




isoquinoline-1,3(2H)-dione (OMePNIDMAC)의 합성 
 
 100 ml 둥근바닥 플라스크를 감압과 아르곤 치환을 통하여 
플라스크 안의 기체를 아르곤으로 치환한 후, 2 (350 mg, 0.91 mmol), 
9,9-dimethyl arcridine (209 mg 1.0 mmol), sodium tert-butoxide (175 mg, 1.82 
mmol), Bis(tri-tert-butylphosphine)palladium(0) (32 mg, 0.06 mmol)을 넣고 
anhydrous toluene 10 ml를 넣어 100 ºC로 가열환류를 14 시간 동안 
진행하였다. 혼합물을 물과 dichloromethane을 이용하여 유기층을 
분리한 후, 유기층의 잔존하는 물을 anhydrous MgSO4를 이용하여 
제거하였다. 그 후 용매를 제거한 후, 남은 물질을 EtOAc와 n-
hexane을 1:4 비율로 혼합한 용액을 이동상으로 하여 silica gel 컬럼 
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크로마토그래피를 진행하고 분리해낸 물질을 dichloromethane과 
methanol을 이용하여 재결정하여 화합물을 얻었다. 
주황색 고체, Yield: 120 mg (26%). 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 8.85 (d, 
J = 7.8 Hz, 1H), 8.67 (d, J = 7.2 Hz, 1H), 8.08 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.82 (d, J = 
7.8 Hz, 1H), 7.67 (t, J = 7.5 Hz, 1H), 7.08 – 7.28 (m, 4H), 7.35 (d, J = 7.1 Hz, 
2H), 6.84 – 6.98 (m, 4H), 5.97 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 3.89 (s, 3H), 1.78 (d, J = 
23.4, 6H), Elem, Anal. Calcd for C34H26N2O3: C, 79.98; H, 5.13; N, 5.49; O, 
9.40 found C, 79.68; H, 5.58; N, 4.66, HRMS(FAB, m/z) : Calcd for 




1H-benzo[d,e]isoquinoline-1,3(2H)-dione (diCF3PNIDMAC)의 합성 
 
 100 ml 둥근바닥 플라스크를 감압과 아르곤 치환을 통하여 
플라스크 안의 기체를 아르곤으로 치환한 후, 3 (489 mg, 1 mmol), 9,9-
dimethyl arcridine (230 mg 1.1 mmol), sodium tert-butoxide (192 mg, 2 mmol), 
Bis(tri-tert-butylphosphine)palladium(0) (36 mg, 0.07 mmol)을 넣고 
anhydrous toluene 20 ml를 넣어 100 ºC로 가열환류를 14 시간 동안 
진행하였다. 혼합물을 물과 dichloromethane을 이용하여 유기층을 
분리한 후, 유기층의 잔존하는 물을 anhydrous MgSO4를 이용하여 
제거하였다. 그 후 용매를 제거한 후, 남은 물질을 EtOAc와 n-
hexane을 1:4 비율로 혼합한 용액을 이동상으로 하여 silica gel 컬럼 
크로마토그래피를 진행하고 분리해낸 물질을 dichloromethane과 
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methanol을 이용하여 재결정하여 화합물을 얻었다. 
주황색 고체, Yield: 300 mg (49%). 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 8.89 (d, 
J = 7.8 Hz, 1H), 8.67 (d, J = 7.2 Hz, 1H), 8.14 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.89 (d, J = 
7.8 Hz, 1H), 7.87 (s, 1H), 7.71 (t, J = 8.4, 1H), 7.54 (d, J = 7.8 Hz, 2H), 6.88 – 
7.01 (m, 4H), 5.94 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 1.79 (d, J = 22.5, 6H), Elem, Anal. Calcd 
for C35H22F6N2O2: C, 68.18; H, 3.60; F, 18.49; N, 4.54; O, 5.19 found C, 68.27; 






Scheme 3.3 N아릴 1,8-나프탈이미드 기반 분자의 합성 
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3.2.2 DFT 계산 
 
안정화된 분자구조의 확인과 광-물리적 특성을 예측하고자 
DFT계산을 통하여 최적화된 분자 구조를 계산하고, TD-DFT계산을 
통해 여기 상태에서의 거동과 에너지 준위를 계산하였다. (basis set: 
B3LYP 6-31G d, p) 모든 계산은 chemdraw®  통해 만든 chm파일을 
hyperchem을 이용하여 molecular mechanics와 semi-imperical 방법을 
통해 분자구조를 최적화 하여 mol2파일을 만든 후, Gaussian 09 
package를 통해 DFT 및 TD-DFT계산을 진행하였다. 
 
3.2.3 광 물리적 특성 평가 
  
흡광 스펙트럼은 Shimadzu UV-1650-PC를 사용하여 300 nm부터 700 
nm까지 측정하였다. 발광 스펙트럼과 relative PLQY와 absolute 
PLQY는 PTI QuantaMaster 40 spectrofluorometer를 사용하여 
측정하였다. 저온 발광 스펙트럼은 Jasco사의 FP-6500를 사용하였고, 
액체질소를 사용하여 77 K의 저온에서 인광모드를 사용하여 30 ms 
이후의 발광을 측정하여 분자의 인광을 확인하였다. 분자들의 
발광의 과정을 확인하기 위하여 진행한 time-correlated single photon 
counting (TCSPC) 실험은 PicoQuant사의 Picoharp 와 NanoHarp을 
사용하여 측정하였고, 342 nm pulsed LED source를 사용하였다. 자료 





3.3 결과 및 논의 
 
3.3.1 밀도 범함수 이론(DFT) 
 
 설계된 N치환 나프탈이미드 기반의 열 활성 지연 형광 발현 
분자들의 안정화된 구조확인과 HOMO와 LUMO에서의 전자 밀도, 
전이 상태의 에너지와 그 광 물리적 특성을 예측하기 위해 
DFT계산을 진행하였다.  
Figure 3.1에 최적화된 분자 구조와 HOMO와 LUMO에서의 전자 
밀도의 공간적 분포를 나타내었다. 이와 더불어 기준 물질로 설정한 
1,8-나프탈이미드의 N위치에 메틸기가 치환된 Chapter 2의 14NID 
MAC의 계산 결과도 함께 표시하였다. 
세 분자 모두 14DMAC와 마찬가지로 전자 주개 아릴아민인 9,9-
다이메틸 아크리딘에 HOMO의 전자 밀도가 분포하고, LUMO의 전자 
밀도는 전자 받개인 1,8-나프탈이미드에 분포를 한다는 것을 
보여주고 있다. TD-DFT를 통하여 단일항과 삼중항의 여기상태 
에너지와 그 전이의 특성을 예측하였다. 세 분자 모두 14NIDMAC와 
마찬가지로 가장 낮은 에너지의 단일항의 전이는 HOMO에서 
LUMO로 전자가 이동하며 그 oscillator strength가 작은 ICT 특성을 
가짐을 예측하였다.10 단일항과 삼중항의 에너지 차이는 HOMO와 
LUMO의 공간적 겹침이 작았기 때문에 약 0.01 eV로 작은 에너지를 
보여 주었다. 특히 그 중에서도 N위치에 전자 받개 특성을 가진 
3,5-다이플루오로메틸 페닐기로 치환된 diCF3PNIDMAC는 다른 두 
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분자보다 작은 단일항의 에너지를 보여주었다. 이를 통해 



















Figure 3.1 DFT를 통해 계산된 N치환 나프탈이미드와 기준 물질의 





















Table 3.1 PNIDMAC, OMePNIDMAC, diCF3PNIDMAC의 계산된 특성 
 PNIDMAC  OMeNIPDMAC diCF3PNIDMAC 
Dihedral 
anglea) 
89.2 °  89.9° 88.3 ° 
Oscillator 
strengthb) 
0.0001 0.0001 0.0002 
S1c) 1.99 eV 2.01 eV 1.84 eV 
T1c) 1.98 eV 2.00 eV 1.83 eV 
ΔES-Tc) 0.01 eV 0.01 eV 0.01 eV 
a)  DFT계산 결과로부터 얻어진 최적화된 구조를 통하여 도출 
b)  TD-DFT계산 결과로부터 얻어진 이론적인 oscillator strength(f) 값 











3.3.2 광 물리적 특성 
 
 Figure 3.2와 Figure 3.3은 N-아릴 1,8-나프탈이미드 기반 발광체와 
reference 물질 14NIDMAC의 1 × 105 M toluene 용액에서의 흡광 및 
발광 스펙트럼이다. 흡광 스펙트럼에서 모두 400 nm에서 500 nm의 
흡광도가 작고, 넓은 영역을 가지는 흡수 영역을 관찰 할 수 있다.  
그리고 이 영역에서의 최대 흡수 파장은 PNIDMAC, OMeNIDMAC, 
diCF3niDMAC 각각 466 nm, 469 nm, 485nm로 기준으로 삼았던 
14NIDMAC (λmax, abs = 457 nm)과 비교하면 최대 흡수 파장이 장파장 
으로 이동하였다는 것을 확인하였다. 그 중에서도 전자 받개 특성을 
가진 아릴기가 치환된 diCF3PNIDMAC에서 다른 페닐기와 4-
메톡시페닐기가 지환된 분자들보다 15nm정도 bathochromic 이동을 
하였음을 보여준다. 
Figure 3.3에서 각 분자의 최대 발광 파장은 페닐기, 4-메톡시페닐, 
3,5-다이트라이플루오로메틸페닐기가 치환된 분자가 각각 620 nm, 
615 nm, 643 nm 로 PNIDMAC, OMeNIDMAC는 기준 물질의 발광 
스펙트럼 영역이 비슷하였지만 (λmax,, em = 615 nm) 흡광 스펙 
트럼에서와 같이 diCF3NIDMAC가 발광 스펙트럼에서도 다른 두 
물질에 비해 발광 영역이 28 nm만큼 장파장으로 이동하였다.  
이 발광의 특성을 확인하기 위하여 N아릴 1,8-나프탈이미드 
기반의 발광체의 용매 의존성 변색을 관찰하였으며, 용매의 극성이 
커질수록 그 발광이 장파장으로 이동하는 것과 Lippert-Mataga 
plot에서 음의 기울기를 가지는 것을 통해 이 분자들의 발광이 
ICT에 의한 발광이라고 해석된다.11 (Figure 3.4)  
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N아릴 1,8-나프탈이미드 발광체와 기준 물질인 14NIDMAC의 
흡광과 발광 스펙트럼에서의 최대 파장의 차이는 Chapter 2에서와는 
달리 전자 주개의 세기 조절에 따라 이동하는 파장의 변화보다 
작았다. 이는 DFT 계산에서처럼 설계된 분자들의 단일항은 9,9-
다이메틸 아크리딘에서 1,8-나프탈이미드로의 분자 내 전하 이동에 
그 기반을 두기 때문이라고 생각된다. 
이러한 발광의 이동을 설명하기 위하여 하멧이 제시한 개념을 
도입하였다.12,13 하멧이 제시한 하멧 식은 방향족 구조에서의 
치환기에 따라 달라지는 반응성 및 매커니즘 및 전이 상태의 
구조를 알아보기 위하여 이용되고 있는 방법이다. 여러 치환기들의 
시그마 상수를 통해 작용기의 전자를 당기는 성질 혹은 전자를 
넘겨주는 성질과 그 세기에 대한 척도를 알 수 있다. 음의 값을 
가질수록 치환기가 전자를 주는 성질을 가지고, 양의 값을 가질수록 
치환기가 전자를 당기는 성질을 가지게 된다. 치환기가 없을 때를 
0이라고 하면 파라 위치에 메톡시기가 달린 4-메톡시 페닐의 시그마 
상수는 -0.27이며 3번과 5번 탄소에 CF3- 달린 3,5-
다이트라이플루오로메틸페닐의 경우에는 +0.86의 값을 가지게 된다. 
이를 통해 N 위치에 3,5-다이트라이플루오로메틸페닐이 치환된 1,8-
나프탈이미드는 더 강한 전자 받개 특성을 가질 것임을 예측할 수 
있다. 따라서 이로 인하여 단일항의 에너지가 안정화 되어 
장파장으로의 이동이 크다고 할 수 있다. 하지만 상대적으로 작은 
시그마 상수를 가지는 4-메톡시페닐은 단일항 에너지 준위 형성에 




 이 분자들의 아르곤 치환 전과 후의 quinine sulfate를 이용하여14 
상대적 PLQY의 측정을 통해 삼중항 여기자의 발광으로의 활용 
가능성을 살펴보았다. 아르곤 치환시 PNIDMAC는 3.3%에서 23%로 
약 7배, OMePNIDMAC는 3.4%에서 27%로 약 8배 상승하였고, 
diCF3PNIDMAC는 5.1%에서 11%로 약 2배가량 향상되었다. 
diCF3PNIDMAC는 다른 두 분자에 비해 낮은 PLQY를 보여주는데 
에너지 간격 법칙에 의해 장파장 영역으로의 이동하면서 기저 
상태와 전이 상태에서의 진동 준위가 겹쳐져 비복사 과정을 통해 













Figure 3.2 PNIDMAC, OMeNIDMAC, diCF3niDMAC, 14NIDMAC toluene 
용액에서의 흡수 스펙트럼 (1×10-5 M) 
 
 
Figure 3.3 PNIDMAC, OMeNIDMAC, diCF3niDMAC, 14NIDMAC toluene 


























Toluene 용액과 함께 mCP와 혼합하여 만든 필름에 관해서도 발광 
스펙트럼을 측정하였다. Figure 3.6에서 최대 발광 파장은 PNIDMAC, 
OMeNIDMAC, diCF3niDMAC 각각 604 nm, 604 nm, 615 nm로 585 
nm에서 최대 발광 파장을 가지는 14NIDMAC의 필름상에서와는 
비해 발광영역이 bathochromic 이동을 하였다. Toluene 용액과 mCP 
필름의 최대 발광 파장이 달라지는 이유는 설계된 분자들의 단일항 
준위는 분자 내 전하이동으로 인하여 생기는 준위이기 때문에 주변 
환경, 즉 용매나 호스트와의 상호작용에 의해 달라지기 때문이라고 
생각된다.15 
용액상에서의 발광과 마찬가지로 트라이플루오로메틸기가 치환된 
diCF3NIDMAC는 다른 N아릴 나프탈이미드 기반 분자보다 최대 
발광 파장이 10 nm 만큼 장파장으로 이동하였다. 이는 용액에서와 
같이 전자 받개 특성이 강한 3,5-다이트라이플루오로메틸페닐기의 
의해 이동한 것이라고 생각된다. 또한 이 필름에서의 PLQY를 
측정하였다. PNIDMAC는 45%, OMeNIDMAC는 43%, diCF3niDMAC는 
41%로 비슷한 수준의 발광 효율을 보여주었다. 또한 이는 
14NIDMAC의 필름의 PLQY인 29.5%보다 더 향상된 효율을 
보여주고 있다. 이를 통해 전자 받개와 전자 주개의 조합을 
변경하는 것 이외에도 작용기 치환을 통하여 발광 영역의 
미세조절이 가능하다는 것을 광 발광을 통해 확인할 수 있었다. 





Figure 3.5 N아릴 1,8-나프탈이미드 기반 물질을 mCP와 혼합하여 




Figure 3.6 N아릴 1,8-나프탈이미드 기반 물질을 mCP와 혼합하여 







Table 3.2 N 아릴 1,8-나프탈이미드 기반 분자의 흡광 및 발광 
스펙트럼의 최대 파장, PLQY 및 band gap 
 NIPDMAC OMePNIDMAC diCF3NIDMAC 
λmax,abs,sol (nm) 336, 352, 466 336, 351, 469 339,355, 485 
λmax,em,sol (nm) 620 615 643 
λmax,em,film(nm) 604 604 615 
Φtol (deareated) 0.23 0.27 0.11 
Φ ,mCP 0.45 0.43 0.41 
band gap (eV) 2.21 2.21 2.23 
a) 342nm로 여기 
b) mCP의 최대 흡수 파장인 338 nm로 여기 
c) 1N H2SO4에 1×10-5 M quinine sulfate의 PLQY를 51%로 기준 
d) 적분구를 활용한 절대적 PLQY측정 
e) 흡광 스펙트럼에서 가장 에너지가 작은 영역의 onset을 










지연 형광의 발현 가능성을 조사하기 위하여 극 저온에서의 인광 
스펙트럼과 형광 스펙트럼을 측정하였다. Figure 3.7에서 세 분자 
모두 인광 스펙트럼의 onset에서의 에너지가 2.31 eV로 크게 차이가 
나지 않았다. 형광과 인광 스펙트럼의 가장 큰 에너지인 0-0 
진동준위 에너지 차이를 이용하여 계산한 ΔES-T은 PNIDMAC는 0.11 
eV, OMeNIDMAC는 0.13 eV, diCF3niDMAC는 0.07 eV였다. 이는 앞선 
정류상태의 발광 특성에서처럼 작용기를 통한 ICT 세기의 조절로 
인하여 단일항의 준위가 조절이 되었고, 이로 인해 단일항과 
삼중항의 에너지 차이가 작아졌기 때문이라고 생각된다.16 
Figure 3.8과 Figure 3.9은 상온에서 측정한 N아릴 1,8-나프탈이미드 
기반 발광체의 toluene 용액과 mCP와 20:1 비율로 혼합하여 
스핀코팅한 필름에서의 시분해성 발광 스펙트럼이다. 세 분자 모두 
두 개의 photoluminescence decay를 보여주었다. 그리고 그 성분의 
발광 수명은 nanosecond와 microsecond의 성분을 통해 이 분자의 
발광이 순간 형광과 지연 형광 모두를 보여주고 있다는 것을 알 수 
있다. 그리고 상온에서 지연형광이 발현되는 점과 작은 단일항과 
삼중항의 에너지 차이를 가지고 있기 때문에 이 지연 형광은 열 
활성 지연 형광이라고 생각된다.17 
작은 ΔES-T값을 보여주었던 diCF3PNIDMAC는 다른 두 분자에 
비해 지연형광의 발광 수명이 짧았다. 이는 ΔES-T가 작을수록 지연 
형광의 발광 수명이 짧아진다는 경향성과 일치한다.18  N-아릴 1,8-
나프탈이미드 기반 열 활성 지연 형광 물질들의 발광 수명을 Table 
3.3에 정리하였다. 이와 더불어 열 활성 지연 형광을 방출하는 
물질은 그 지연 형광의 발광 수명 및 그 세기가 온도에 따라 
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변하게 된다.19 그리하여 diCF3PNIDMAC를 mCP와 78혼합한 필름을 
이용하여 78 K부터 292 K까지 온도 의존성 photoluminescence decay를 
살펴보았고 이를 Figure 3.10에 나타내었다. 긴 lifetime을 가지는 
발광의 세기와 그 기울기가 온도에 따라 변하는 것을 통해 
lifetime이 긴 발광 성분은 열 활성 지연형광 과정을 통하여 나오는 
것임을 알 수 있다. 
Chapter 2에서와 같이 mCP와 혼합된 필름에서의 prompt 
fluorescence와 delayed fluorescence의 발광 효율과 각각의 광 발광 
과정의 속도 상수를 반응 속도론에 입각하여 순간 형광 속도 
상수(kpf), 지연 형광 속도 상수(kdf), 계간교차 속도 상수(kISC), 역 
계간교차 속도 상수(kRISC)를 도출하였다.20 (Table 3.4) 기준 물질인 
14NIDMAC보다 순간 형광의 발광 효율이 커졌기 때문에 더 큰 
순간형광의 반응속도 상수를 가지는 것으로 생각된다.21  상온에서 
지연 형광을 보여주는 세 분자 모두 106/s-1대의 계간교차 속도 
상수와 105/s-1 근처의 역 계간교차 속도 상수를 보여주고 있다. 이는 
host에 갇힌 N-아릴-1,8-나프탈이미드 기반 분자들의 진동운동의 
가능성이 줄어들어 이로 인하여 발광 효율이 향상 되었다고 
생각된다. 이를 통하여 치환기를 통한 발광 영역의 미세 조절을 
하였어도 단일항의 에너지 준위는 전자 주개에서 전자 받개로의 
분자 내 전하 이동에 의해 형성되므로 열 활성 지연 형광의 특성을 







Figure 3.7 (a) PNIDMAC (b) OMePNIDMAC (c) diCF3PNIDMAC의 




Figure 3.8 (a) PNIDMAC (b) OMePNIDMAC (c) diCF3NIDMAC의 












Figure 3.9 N-아릴 나프탈이미드 기반 열 활성 지연형광 분자의 


















Figure 3.10 diCF3NIPDMAC mCP 혼합 필름에서의 온도 의존성 










Table 3.3 N아릴 1,8-나프탈이미드 기반 분자의 시간 분해성 광 
물리적 특성 
 PNIDMAC OMePNIDMAC diCF3PNIDMAC 
τpf sol (ns)a) 14.9 15.1 11.0 
τdf sol (μs)a) 8.02 12.9 1.46 
τpf film (ns)b) 13.6 13.5 17.4 
τdf film (μs)b) 15.4 16.7 11.2 
ΔES-T (eV)c) 0.11 0.13 0.07 
a) 1×10-5 M의 톨루엔 용액에서 342 nm pulsed LED를 이용 
b) mCP와 발광체를 20:1의 질량비율로 하여 quartz plate에 
스핀코팅한 필름을 342nm pulsed LED를 이용하여 측정 
c) 1 × 10-5M의 톨루엔 용액에서 77K에서 형광 스펙트럼과 인광 
스펙트럼의 onset을 [1240/ λonset] 을 통해 계산 
 
Table 3.4 N아릴 1,8-나프탈이미드 기반 열 활성 지연 형광 물질의 
mCP 혼합 필름에서의 광 물리적 과정의 속도 상수(4.8 wt%) 
 PNIDMAC OMePNIDMAC diCF3PNIDMAC 
Φpf  8.42 10.2 13.9 
Φdf 36.9 32.7 26.9 
kpf  (s-1) 6.20×106 7.59×106 8.02×106 
kdf (s-1) 2.40×104 1.95×104 2.40×104 
kISC (s-1) 5.05×106 5.78×106 5.29×106 







앞선 Chapter 2 에서는 전자 주개의 세기를 조절하여 전자 받개와 
조합하는 접근은 발광 영역을 미세하게 조절을 하여 발광색의 
미세한 조절에는 한계가 있었다. 따라서 능동적인 미세 조절을 
위하여 본 연구에서는 1,8-나프탈이미드의 N-위치에 9,9-다이메틸 
아크리딘을 전자 주개 아릴 아민 구조로 하여 페닐기와 주개 
특성인 4-메톡시페닐가와 전자 받개 특성을 가진 3,5-
다이트라이플루오로메틸페닐기를 도입한 분자를 설계하였다.  
 이 설계된 분자의 DFT 계산에서 세 분자 모두 작은 단일항과 
삼중항의 차이를 가질 것임을 예측하였고, 전자 받개 특성을 가진 
페닐기에 CF3-가 달린 분자가 단일항의 에너지 준위가 낮을 것임을 
예측하였다. 실제로 톨루엔과 mCP와 혼합한 필름에서 DFT 
계산에서의 예측 처럼 전자 받개 특성을 가진 아릴기가 1,8- 
나프탈이미드의 N위치에 치환된 분자가 기준 물질에 비해 
용액에서는 약 28 nm, mCP 혼합 필름에서는 20 nm정도 이동하였다. 
그리고 설계된 분자 모두 9,9-다이메틸 아크리딘에서 1,8-
나프탈이미드로의 분자 내 전하 이동 특성을 가지기 때문에 기준 
물질에서처럼 열 활성 지연 형광을 확인할 수 있었다. 이와 더불어 
필름 상에서의 PLQY는 기준 물질보다 10%이상 향상되었으며, 발광 
영역이 이동하였음에도 불구하고 40%대의 PLQY를 보여주었다.  
 이를 통해 전자 받개의 치환기를 통해 발광 영역을 미세하게 
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조절 하면서도 열 활성 지연 형광의 특성을 유지할 수 있음을 
보여주었다. 이러한 발광 영역의 미세 조절을 통해서 색 순도의 
조절이 가능할 것으로 기대되며, 이는 열 활성 지연 형광 물질이 
유기 디스플레이의 발광체로써의 적용에 한 층 더 가까워질 수 
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Thermally activated delayed fluorescence (TADF) is a phenomenon that an 
electron on triplet state can be up-converted to singlet excited state by small 
energy and it emits delayed fluorescence. Small energy gap between singlet and 
triplet state is prerequisite for realizing TADF. In Quantum mechanics, barrier 
of photon up-conversion triplet to singlet state is related to orbital overlap 
between HOMO and LUMO. Smaller orbital overlap HOMO and LUMO, 
narrower energy difference between singlet and triplet state is expected. To 
design TADF materials in pure organic molecules, there is an approach that 
makes steric hindrance between electron donor and acceptor to separate 
electron density HOMO an LUMO. These TADF molecules can be used in 
triplet oxygen sensing, time-resolved fluorescence imaging because spin-
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forbidden triplet states are involved. Particularly, they are have been considered 
as future material for electroluminescence (EL) devices because it can reach 
100% internal EL efficiency because one triplet excited state electron is 
converted into one singlet excited state.   
1,8-Naphthalimide (NI) is a well-known electron accepting moiety which has 
two electron withdrawing carbonyl group in naphthalene ring. Also, by El 
Sayed rule, molecules containing carbonyl group, they show high intersystem 
crossing rate because they formed nonbonding molecular orbital that causes 
spin-orbit coupling with π-orbital. Therefore, NI was investigated about room 
temperature phosphorescence (RTP) pure organic materials emitting yellow 
and orange-red color. However, the efficiency of molecules is too low 
compared to fluorescent molecules. Also, protection of oxygen is needed to 
achieve high efficiency RTP emission.  
Inspired these findings, I designed donor-acceptor (D-A) type fluorescent 
molecules based on 1,8- naphthalimide moiety introducing bulky aryl amine 
groups as electron donor. By tuning intramolecular charge transfer singlet states, 
I showed that energy difference between singlet and triplet states can be tuned. 
Therefore, 1,8-naphthalimide can be acted as electron acceptor moiety of 
TADF. 
In Chapter 2  
To verify the potential of 1,8-naphthalimide as a TADF acceptor, I have newly 
designed and synthesized and characterized 1,8-naphthalimide based organic 
fluorescent emitters introducing various electron donors. In DFT calculations, 
separation of HOMO and LUMO are confirmed. As increasing donating 
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strength, their emission range shifted bathochromically. Because their energy 
level of triplet states maintained although various donor moiety after 500nm 
range, the molecules that their singlet energy level is close to triplet states are 
emitting delayed fluorescence at room temperature. Modulating their singlet 
ICT states, 1,8-naphthalimide can be act as electron acceptor as TADF emitter. 
After that, I derivatized electron donors based on carbazole and 9,9-dimethyl 
arcridine. More rigid arcridine donor, spiroarchridine based molecule has 
higher PLQY 42% than 9,9-dimethyl arcridine based 1,8-naphthalimide 
derivative maintaining dual photoluminescence decay at room temperature. 
In Chapter 3  
There is an limitation 1,8-naphthalimide based TADF material : It is hard to 
modulate their fine emission range by varying electron donors. To overcome 
this limitation, I introduced electron donor based and electron withdrawing aryl 
group on 1,8-naphthalimide at N position fixed the donor 9,9-. By introducing 
these aryl groups, their ICT strength minutely controlled so their emission range 
are finely tuned. Despite of change their emission, the efficiency of 
photoluminescence not much changed. Through the strategy, I showed spectral 
fine tuning on 1,8-naphtalimide based emitters with maintaining TADF 
property by various substitution on the electron acceptor 
 
Keywords: Thermally activated delayed fluorescnece, 1,8-naphthalimide, 
Organic light emitting diodes, various donor engineering, N-substitution 
engineering, Triplet up-conversion 
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